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Bemerkung. a 


Von sämtlichen Abhandlungen erhalten die Hatsen Mitarbeiter 75 Gratimeparate, 
weitere 125 Sonderdrucke auf Wunsch gegen besondere Berechnung. ‚Im Interesse 


des Bestellers ist es notwendig, eg 
einzufordern. ” < 





Über ein Calorimeter zur Ausführung von Messungen 
an Flüssigkeiten großen Dampfdrucks. 
Von 
K. L. Wolf und H. Frahm. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 3. 37.) 


Es wird ein isotherm arbeitendes Unterwasser-Metallblock-Calorimeter be- 
schrieben, mit dem Mischungs- und Verdünnungswärmen, Reaktionswärmen, 
spezifische Wärmen und dergleichen an Flüssigkeiten großen Dampfdrucks mit 
sroßer Genauigkeit bei verschiedenen Temperaturen gemessen werden können. 


Während genaue Messungen von Mischungs- und Verdampfungs- 
wärmen für wässrige Systeme in großer Zahl vorliegen, wurden genaue 
Bestimmungen dieser calorischen Größen für Flüssigkeiten großen 
Dampfdrucks — trotz der Bedeutung der Kenntnis gerade dieser 
Größen für grundlegende Fragen der allgemeinen Chemie bisher 
kaum ausgeführt. Im folgenden wird nun ein in den letzten Jahren in 
unserem Laboratorium zu hoher Leistungsfähigkeit entwickeltes 
(alorimeter beschrieben, mit dem Messungen von Mischungs- und 
Lösungs-,. Verdünnungs-, Reaktions- und wohl auch Verdampfungs- 
wärmen sowie von spezifischen Wärmen auch bei Verwendung von 
Flüssigkeiten großen Dampfdrucks mit großer Genauigkeit und bei 
verschiedenen Temperaturen ausgeführt werden können. 

Die an das Calorimeter (neben den allgemeinen Voraussetzungen 
calorimetrischer Messungen) zu stellenden Anforderungen waren 
wenn wir die Bestimmung von Mischungs-, Verdünnungs- und Re- 
aktionswärmen bei der Beschreibung in den Vordergrund rücken 
die folgenden: Zwei zu mischende Flüssigkeiten mußten nach außen 
(und vor Auslösung des Mischungsvorgangs bzw. der Reaktion 
auch gegeneinander) völlig abgeschlossen sein, so daß Fehler durch 
Verdunsten (oder vorzeitiges Einsetzen der Reaktion) nicht ent- 
stehen konnten. Der Vorgang der Mischung mußte, nach Wärme- 
ausgleich der ganzen Apparatur (Vorperiode) schnell und unter 
möglichster Vermeidung fremder Wärmeeffekte eingeleitet werden. An- 


schließend mußte eine gute Durchmischung und ein schneller Wärme- 
ausgleich innerhalb des Calorimeters gewährleistet sein. Metallische 
tührer und andere nach außen wärmeleitende Apparateteile mußten 
umgangen werden. Die infolge der beim Mischen auftretenden Dampf- 
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druckänderungen anzubringenden Korrekturen sollten möglichst klei 
sein und quantitativ erfaßt werden können. 

Nach längeren Vorversuchen ergab sich, daß ein isothern: arbei 
tendes Unterwassermetallblockcalorimeter!) folgender Bauart «den se 
stellten Anforderungen ausreichend Genüge tut: In einem Svsten 
von äußeren Thermostaten (/. D, C und B in Fig. 1) befindet sich 
canz unter Wasser und gegen dieses durch ein durch Deckel, Gummi 
ringe und Überfallmutter (D, © und B in Fig. 2) wasserdicht al 
seschlossenes, auf den Lagern F nach einer Seite hin periodisch bis 
zu 120° aus der senkrechten Lage schwenkbares Metallgefäß 4 (siehe 
Fig. 1) abgeschlossen in einen ÄAluminiumblock (siehe Fig. 2) fesı 
eingepaßt das Reaktionsgefäß (Mischgefäß). Von den zu mischenden 
Flüssigkeiten wird die eine unmittelbar in das Reaktionsgefäß ein- 
gewogen: die andere wird ebenfalls in abgewogener Menge - in 


eine Glaskugel @ eingeschmolzen in dem Gefäß durch ein Einsatz 


stück @ (drei um eine Mittelachse symmetrisch angeordnete ‚‚Flügel” 
in der aus Fig. 2 ersichtlichen Lage festgehalten. Der Mischung 


vorgang wird dann, nachdem das ganze Calorimetersystem A unteı 
ständigem Schwenken des Behälters 4 um die Lager F die durc! 
den 50 Liter Wasser enthaltenden Thermostaten B (siehe Fig. 1) vor- 
gegebene Meßtemperatur angenommen hat, durch mechanisches Zer- 
trümmern von @ eingeleitet und durch fortgesetztes Schütteln de 
Behälters A um die Lagerachse aufrechterhalten. Die Temperatuı 
des aus Aluminiumblock und Reaktionsgefäß bestehenden Calori- 
meters wird während der Vor-, Haupt- und Nachperiode mit Hilte 
von 20 hintereinandergeschalteten Thermoelementen bestimmt. deren 
thermokonstante Lötstellen in einem Kranz von 20 Bohrlöchern # 
(Fig. 2) verschiedener Tiefe über den Aluminiumblock verteilt sind 
während die thermokonstanten Lötstellen in einer auf den Bodeı 
von 4 aufgesetzten Messingbuchse (/ in Fig. 2) auf der konstanten 
Temperatur des das Calorimeter umgebenden Thermostaten B ge 
halten werden. Die gesuchte, auf die eingewogenen Substanzmengen 
bezogene Wärmemenge Q wird dann bei bekannter Wärmekapazität |) 


!) Eine kurze Beschreibung der ersten brauchbaren Konstruktion siehe 
Worr, K.L., PAHLKE, H. und WEHAGE, K., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) |. 
sowie PAHLKE, H., Diss., Kiel 1935; die Meßgenauigkeit ist seitdem vervierfacht 
worden. Die hier beschriebene Ausführung des Calorimeters, das in der Werk- 
statt des Kieler Instituts und in der Werkstatt von K. Frahm in Rendsburg ge 
baut wurde, gestattet weiterhin die Messung der Temperaturabhängigkeit der zu 
messenden Wärmetönungen zwischen Zimmertemperatur und 60°C. 
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Fir. 1!). Maßstab 1:8. 


I) Von den nicht im Text genannten Apparateteilen stellen dar: M; Motor 
für Rührer, R, und R, Rührer in den zylindrischen Röhren U, und U,, p, und pa 
(ummischläuche für Luftstrom, « und b Gummisehläuche mit Zuleitungen der 
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des Calorimeters auf Grund der infolge der Reaktion bzw. Mischung 
in diesem eingetretenen gesamten Temperaturänderung AT bestimmt 
auf Grund der Beziehung o-W- AT 

DE. (1 


(senaue Bestimmung der Wärmekapazität W, exakte Festlegung des 
Temperatursprungs AT und Vorsorge dafür, daß in AT ausschließ- 
lich die durch die Reak- 

r tionswärme (Mischungs 
V wärme) hervorgerufenen 
FR DB Temperaturänderungen cı 
en Be faßt werden, bestimmen 
Ce een [ dann die Meßgenauigkei 
KONSM y f Meßgenauigkeit 

I. Herstellung defi- 
nierter Meßtemperatur und 
Ausschließung fremde: 























Wärmegrößen. Nach Ein- 
waage der Substanzen, luft- 








dichtem Verschließen des 
zeaktionsgefäßes dureh 
Deckel M. Zinnmembran 0 
und Überfallmutter .\ 
(siehe Fig. 2) und Ein 
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setzen des Grefäßes in den 
Aluminiumblock wird das 
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IH 7 schließende Messinggefäß A 
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Wasserspiegel des inneren 
Thermostaten (B in Fig. | 
gebracht. 

Der Thermostat B ist umgeben von einem Kupfermantel (€ ın 
Fig. 1); dieser befindet sich seinerseits in einem durch den Kupfer- 








2!) Maßstab 1:3. 


Thermoelemente, W Korkunterlagen, V Messingverstrebungen, % Luftschicht 
zwischen äußerem und innerem Thermostaten. 

!) Von den im Text nicht genannten Teilen stellen dar: X Kegelräder zuı 
Übertragung der Exzenterbewegung, V Messingfeder, U Gummimembran, H Hart- 
gummispitzen, «a und b Gummischläuche mit Zuleitungen der Thermoelemente. 
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mantel D) begrenzten äußeren 'Thermostaten (200 Liter Wasser), der 
nach außen noch einmal durch eine Holzverkleidung mit Kieselgur- 
füllung (J in Fig. 1) gegen Wärmeabgabe geschützt ist. Ein System 
von Deckeln (N, bis N, in Fig. 1) verhüten Wärmeverluste des inneren 
Thermostaten durch Strahlung und Verdampfung. Alle metallischen 
/Zuführungen sind, soweit sie in den T'hermostaten B führen (@, Y und 
R, in Fig. 1) durch Hartgummizwischenstücke (0, bis O0, in Fig. 1) 
unterbrochen, so daß auch Wärmeverluste durch metallische Leitung 
nicht auftreten können. 

Der innere Thermostat 5 wird allein durch die Temperatur des 
ihn umschließenden äußeren, mit Heizkörpern, Regulatoren und 
Relais ausgestatteten Thermostatensystems auf der gewünschten Meß- 
temperatur gehalten. Ein Heizkörper H in B (siehe Fig. 1) dient 
lediglich zur Herstellung der ersten Temperaturangleichung. Die 
Feststellung des endgültigen Temperaturgleichgewichtes zwischen 
innerem und äußerem Thermostatensystems geschieht mit Hilfe einer 
Gruppe von zehn 'Thermoelementen, deren Lötstellen in die Metall- 
buchsen Th eingelagert sind. Das zur Messung dieser Thermo- 
spannung dienende Galvanometer ist so gewählt, daß es auf Grund 
seiner Empfindlichkeit eine Temperaturdifferenz von !/,,, Grad noch 
nachzuweisen gestattet. 

Nachdem die Temperatur des Calorimeterblocks durch die 
Heizplatte R (siehe Fig. 2) je nach der Größe des zu erwartenden 
Wärmeeffektes noch 0'1° bis 0°2° über!) die Temperatur des inneren 
Thermostaten B gebracht ist, wird die ganze Apparatur unter stetigem 
Kippen von A zur Aufnahme der Vorperiode 45 Minuten sich selbst 
überlassen ; dann wird von einem Elektromagneten (X in Fig. 1) über 
die Stange Y (Fig. 1) ein leichter Schlag auf den Stempel 7 aus- 
geführt, der sich (siehe Fig. 2) über einen Hartgummistempel S und 
die Zinnmembran O auf den Halter @ überträgt, wodurch die Glas- 
kugel @ zertrümmert wird. Dies geschieht in der Art, daß im Augen- 
blick senkrechter Stellung von A durch Einschalten des Elektro- 
magneten X die Kippvorrichtung (Motor M, und Exzenter E in Fig. 1) 
für die Dauer der Ausführung des leichten Schlags ausgeschaltet 
wird, um unmittelbar darnach wieder zu arbeiten. Jetzt erfolgt durch 
weitere Galvanometerablesung in Abständen von je 15 Sekunden die 
Aufnahme von Haupt- und Nachperiode. 


I) „Über‘‘, solange negative Wärmemengen auftreten. 
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2. Temperaturmessung. Querschnitte und Länge der zur Teinpe. 
raturmessung im Calorimeter benutzten 20 Thermoelemente (Kiupfeı 
gegen Konstantan) sind so gewählt, daß bei möglichst geringen 
elektrischem Widerstand eine möglichst geringe Wärmeleitung zwi. 
schen den beiden Lötstellenserien gegeben ist (O’ 1 mm (u; 04 mm 
Konstantan und ein Abstand von etwa 14 cm zwischen den ..kalten' 
und „warmen Lötstellen). Die beiden Lötstellenserien sind bei auteı 
elektrischer Isolierung so in die Bohrlöcher E und die Buchse ‚ 
(Fig. 2) eingebettet. daß möglichst guter Wärmeausgleich der Löt- 
stellen mit ihrer Umgebung besteht. Der Thermostrom wird (bei 
einem Widerstand der Thermoelemente von zusammen etwa 25 Ohm 
mit einem Galvanometer von 266 Ohm innerem Widerstand und 
einer Stromempfindlichkeit von 5°9-10°® A /mm (in 1 m Skalenabstand 
gemessen. Die Ablesung erfolgt mit Fernrohr auf genau kreisförmigeı 
Skala und kann (bei 1200 Skalenteilen) auf 01 Skalenteil genau ye- 
schätzt werden. Die Konstanz des Galvanometernullpunktes ist regel 
mäßige zu kontrollieren. Das Einschalten des Thermostromkreises 
erfolgt über den thermokraftfreien Schalter 5 (siehe Fig. 1), der sich 
im inneren Thermostaten B befindet und über die Hartgummistange 8! 
bedient wird!). 

Die Verwendung von Thermoelementen bei der isothermen Calori- 
metrie setzt voraus, daß die eine Serie der Lötstellen auf hinreichend 
konstanter Temperatur gehalten werden kann. Das wurde erreicht dureh 
Einbetten dieser Lötstellen in das bereits beschriebene, sehr thermo- 
konstante Thermostatensystem und Herstellung eines hinreichenden 
Abstandes der thermokonstanten Lötstellen vom Calorimeterblock °). 

3. Bestimmung der Wärmekapazität. Die Wärmekapazität || 
des Calorimeters setzt sich zusammen aus der des Aluminiumblocks. 
der des Reaktionsgefäßes und derjenigen der in diesem befindlichen. 
von Versuch zu Versuch nach Art und Menge wechselnden Flüssig 
keiten. Sie kann also nicht durch einmalige Eichung ermittelt werden 
es sei denn, daß man den Anteil der variablen Flüssigkeitsmengen 
rechnerisch aus den spezifischen Wärmen bestimmte, was wiederunı 
die Kenntnis der spezifischen Wärmen der Flüssigkeitsgemenge voraus- 
setzte. Solange nun — und das war bei unseren bisherigen Messungen 
immer der Fall — nur negative Wärmemengen auftreten?), kann 


1) Näheres siehe in den Dissertationen von H. PanHtKE (Kiel 1935) und 
H. Fraum (Würzburg. 1937). 2) Eingehender bei H. FraHm, loc. cit. 3) Da- 
durch, daß die Eichung bei Wärmezufuhr, die Messung aber bei Wärmeabgabe ve 
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i diese Schwierigkeit dadurch umgangen werden, daß unmittelbar nach 
“ jeder Messung — ohne daß an dem Temperaturgleichgewicht etwas 
En wird durch Zufuhr elektrischer Energie geeicht wird, 


wobei die Skalenteile des Galvanometers direkt in ‚Calorien‘ geteilt 


"werden, was zugleich den Vorteil bringt, daß eine besondere Eichung 
} ter Thermoelemente und die Beachtung der Temperaturabhängigkeit 
"les Widerstandes der Thermostrombahn nicht benötigt werden. Die 
“erforderliche Energiezufuhr geschieht mit einem kleinen Heizwider- 
"stand (R in Fig. 2) von etwa 90 Ohm Widerstand. Die Bestimmung 
“der Zeitdauer des Stromschlusses, der Größe des Heizwiderstandes 


und der Heizspannung (etwa 8 Volt) geschah auf je 001°, genau. 
t. Korrektion des Wärmeaustausches. Alle Berechnungen für 


“ten Wärmeausgleich werden nach Ror#!) ausgeführt, indem mit 


Hilfe der Gangänderung für jedes Ableseintervall der Hauptperiode 


der Gang ermittelt wird. Die Konstanz der Gangänderung, die ein 


Maß für die Güte des Calorimeters gibt, wird beständig geprüft und 
überwacht. Hinreichende Konstanz (1 bis 2°,) der Gangänderung 
wurde erst erreicht, nachdem nach dem Vorgehen von RoTH ein 
thermokonstanter Luftstrom am Calorimeter vorbeigeleitet werden 
konnte (durch die mit Düsen versehenen Ringe X, und X, in Fig. 2; 
temperiert wird der Luftstrom vorher durch Durchleiten durch die 
(’u-Spiralen Z, und Z, in Fig. 1). Durch diese Maßnahme wird zwar 
die Größe der Gangänderung verdoppelt, ihre Konstanz aber um ein 
Zehnfaches verbessert, so daß insgesamt eine wesentliche Verbesserung 
der Berechnung des Wärmeausgleichs erreicht wird. Daß die Größe 
der Gangänderung und somit die korrigierte Wärmetönung unabhängig 
von der Länge der Nachperioden sind, möge an Hand einer Eich- 
messung Tabelle 1 (S. 418) zeigen. 

5. Weitere Korrekturen. An den so erhaltenen Wärmemengen 
sind, wenn tatsächlich die Reaktionswärme allein ermittelt werden 
soll. noch einige weitere Korrekturen anzubringen. 

a) Es ist die kleine, bei der Zertrümmerung der Glaskugel frei 
werdende Wärmemenge in Abzug zu bringen. Sie wurde aus Leer- 
messungen zu 0°5 bis 0°6 Skalenteilen oder etwa 0'0002° oder 0°02 cal 
bestimmt. Da dieser Wert bei Verwendung der gleichen Glassorte 


schieht, können die Absolutwerte mit einem die Relativgenauigkeit überschreiten- 
den Fehler behaftet werden, der. nach Untersuchungen von W. A. RotH (Thermo- 
chemie, Sammlung Göschen) aber 1% nicht übersteigen dürfte. 

!) Rorn, W. A., Thermochemie, Sammlung Göschen. Berlin 1930. 
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Tabelle 1. 
1. Abstrich 2. Abstrich 
Nr.| Anzahl Spezifische Wärme- Anzahl Spezifische Wärme. 
der Inter- Gang- kapazität | der Inter- Gang- kapazität 
valle!) änderung?) cal valle!) änderung‘) cal 
0.00 000 
1 20 587 101°8 30 577 1019 
2 21 565 1018 31 557 1019 
3 2: 545 102°0 33 539 102°1 
4 22 567 101°6 32 354 1017 
> 22 576 102'1 32 566 102°1 
6 21 531 1020 32 528 102°0 
7 24 541 102°1 34 537 1021 
Mittelwert: 1019 + 03 Mittelwert: 102°0 = 


nicht sehr stark schwankt und da die Meßwerte im allgemeinen 5 cal 
nicht unterschreiten, werden die Meßfehler durch Einsetzen des 
gleichbleibenden Wertes von 0'02 cal nicht vergrößert. 

b) Eine weitere Korrektur erfordern die beim Mischen auf- 
tretenden Dampfdruckänderungen bzw. der damit verbundene Wärne- 
vorgang. Daß diese Korrekturen möglichst gering bleiben, wird 
zunächst dadurch erreicht, daß der je nach der Menge der zur Messung 
verwandten Flüssigkeiten verschieden große Dampfraum im Reak- 
tionsgefäß durch Einsetzen von Metallhohlkörpern P (siehe Fig. 2? 


jeweils möglichst klein gehalten wird. Die zur Berechnung der dann | 


noch verbleibenden kleinen Korrekturen erforderlichen Daten werden 
auf Grund der Kenntnis der Verdampfungswärmen, der Dampfdrucke 
der Flüssigkeitsgemische®) und der mit Dampf zu sättigenden Räume 
ermittelt. Sie betrugen bei der Bestimmung der Mischungswärmen 
für Mischungen von Alkoholen mit Kohlenwasserstoffen, CS, und (|, 
sowie der Kohlenwasserstoffe untereinander je nach Dampfdruck 
und Mengenverhältnis zwischen 0°5 und 5°, des gesamten Wärme- 
effektes‘), so daß Ungenauigkeiten von einigen Prozenten in der Be- 
stimmung der Korrektur in die zumessenden Wärmemengen sehı 
unempfindlich eingehen. 

c) Bei Messungen von spezifischen Wärmen und Verdampfungs- 
wärmen entfallen die unter a) und b) genannten Korrekturen. Anstatt 


!) Intervalle der Hauptperiode. ?) Ableseintervall 15 sec. *) Die Dampf 
drucke der Gemische müssen eigens bestimmt werden (siehe E. STEURER, demnächst 
erscheinende Dissertation). 4) Bei großer Verdünnung eines Mischungspartners 
bleibt die Korrektur im allgemeinen unterhalb von 1% des gesamten Wärmeeffekte*. 
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‚dessen sind bei diesen Messungen die durch die absolute Eichung der 
'hermoelemente bzw. durch die Volumbestimmung entstehenden 
Fehler zu beachten. 

6. Meßgenauigkeit und Verwendbarkeit. Die mit der Apparatur 
hei der Bestimmung von Mischungs-, Verdünnungs- und Reaktions- 
wirmen zu erreichende Meßgenauigkeit ist aus Tabelle 2 zu ersehen, 
die zeigt, daß hier die durch die Apparatur selbst gegebene Fehler- 
srenze im allgemeinen unterhalb von 2°/,, gehalten werden kann. Bei 
ler Messung kleiner Wärmetönungen, wie sie etwa beim Mischen von 
Methanol mit Äthanol beobachtet werden, werden unter Umständen 
(lie durch die Ungenauigkeit der Dampfdruckkorrektur (siehe oben 5b), 
hei großer Verdünnung eines Mischungspartners die Wägefehler ent- 
scheidend. Bei der Messung von spezifischen Wärmen ist bei Be- 
stimmung der Meßgenauigkeit auf die Genauigkeit der unter 5c 
senannten Größen zu achten. 


Tabelle 2. 





e Verursachter 
Fehlerquellen 


Fehler 
1. Calorimeterfehler: 
Gangänderung und Temperaturkorrektion 01 % 
2. Galvanometerfehler: 
DEBORRDESEREBIN 2 0 An reee 01 % 
Nullpünktskonstanz. . . .». 2». 22 .0.. 005% 
Alinearität des Ausschlags. . . . . » ... <V01l% 
3. Bestimmung der elektrischen Eichenergie 
EEE a 5 ne 0,02% 
N A 001% 
0 N 0,01% 
Maximaler Fehler: 03 % 


Das Calorimeter hat sich bei der Bestimmung von Mischungs- 
und Verdünnungswärmen im Temperaturbereich von 20° bis 50° € 
bestens bewährt!). Über seine Brauchbarkeit bei der Messung von 
spezifischen Wärmen und Verdampfungswärmen wird in anderem 
Zusammenhang berichtet werden. 


1) Siehe hierzu: FRaHM, H., Diss., Würzburg 1937 und Worr, K. L., Fraum, H. 
und Haras, H., Z. physik. Chem. (B) 86 (1937). 


Würzburg, Physikal.-chem. Abt. des chem. Instituts der Universität. 
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Zur Lichtabsorption der Imido-porphyrine'). 


Von 
A. Stern und Franziska Pruckner. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 3. 37.) 


Ausgehend von der Lichtabsorption des Ätioporphyrins wurde der Einfluß, 
der durch Einführen von einer bzw. zwei und vier = N-Gruppen ins 16-atomig 
Ringsystem der Porphyrine auf dieselbe hervorgerufen wird, näher untersucht. 
Man gelangt so formal zu den Imido-porphyrinen, welche je nach der Anzahl der ins 
Ringsystem eingebauten ('—N-Gruppen neue Typen von Farbstoffen darstellen 
Monoimido-, Diimido- und Tetraimido-porphyrine). Die Lichtabsorption dieser 
Imido-porphyrine ist gegenüber derjenigen der zugrunde liegenden Porphyrine stark 
verändert. Vor allem wird die Bande I und III der Absorptionsspektren dieser 
Körper wesentlich erhöht und es zeigt sich, daß die Rotbande in direkter Beziehung 
zu diesen (= N-Gruppen steht, da sie mit steigender Anzahl von = N-Gruppen 
stets um den praktisch gleichen Betrag wächst. Es kann so aus der Höhe dieser 
Bande I auf die Anzahl der © — N-Gruppen im Ringsystem geschlossen werden. 
Ferner zeigte sich, daß bei diesen Imido-porphyrinen ähnliche Regelmäßigkeiten 
in bezug auf die Wirkung der Substitution und den Einfluß verschiedener Lösungs- 
mittel auf die Lichtabsorption bestehen wie in der Porphyrinreihe. Die Ursache 
der Erhöhung der Banden I und III der Absorptionsspektren wird diskutiert und 
weiterhin die Farbkurve des Tetraimido-ätioporphyrins mit der des Phthaloceyanins 
verglichen. ? 


Die von H. FıscHEr erstmalig synthetisierten Imido-porphyrine 
sind wie die Porphyrine, Farbstoffe, denen ein Ringsystem mit 
16 Atomen zugrunde liegt. Gegenüber den Porphyrinen besteht ledig- 
lich der Unterschied, daß die die vier Pyrrolkerne des Porphin- 
systems verbindenden Methingruppen («. pP, y. 0)?) teilweise oder ganz 
durch tertiäre Stickstoffatome ersetzt sind. Es sind so vier Typen 
von Imido-porphyrinen möglich, je nachdem wie viele Methingruppen 
des Porphinsystenis durch tertiäre Stickstoffatome ersetzt worden 
sind, Mono-, Di-. Tri- und Tetraimido-porphyrine. Jeder dieser Typen 
stellt eine neue Klasse von Farbstoffen dar, die in den acht 5-Stellungen 
des jeweils zugrunde liegenden Systems verschiedenartig substituiert 
sein können. Nachdem neuerdings von F. ENDERMANN?) auch ein 


I. Mitteilung. 2) Bezüglich der Struktur des Porphinsystems verweisen 
wir auf die Fig. 8 der IV. Mitteilung, über die Lichtabsorption der Porphyrine 
(Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 429. 3) ENDERMANN, F., unveröffentlicht. 
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Tetraimido-porphyrin synthetisiert wurde sind nun alle Typen mit 
Ausnahme dem eines Triimido-porphyrins bekannt. 

Die Lichtabsorption einiger solcher Imido-porphyrine haben wir 
bereits in Verbindung mit der der entsprechenden Porphyrine be- 
schrieben !). Durch die neuerdings erfolgte Synthese eines Tetraimido- 
porphyrins ist es nun möglich die Veränderung, welche die Licht- 
absorption des Porphinsystems durch die Einführung von einem bis 
vier Stickstoffatomen an Stelle der Methingruppen erfährt, systema- 
tisch zu verfolgen. Dadurch wird es dann gelingen die entsprechenden 
Absorptionsbanden der Spektren dieser vier verschiedenen hetero- 
eyelischen, 16-atomigen Ringsysteme mit einander und gleichzeitig 
mit denen des Porphinsystems zu vergleichen. Weiterhin ist die 
Kenntnis des Einflusses verschiedenartiger Substitution in den 
;-Stellungen jeweils innerhalb der verschiedenen Ringsysteme dieser 
Farbstoffklassen auf die Liehtabsorption von besonderem Interesse, 
um so mehr als man z.B. formal durch Anlagerung von Benzol- 
kernen an die B-Stellungen (1-2, 3-4, 5-6, 7-8) des Tetraimido-porphin- 
systems (Formel 1) zu den Phthaloeyaninen gelangt, wieder einer neuen 
Farbstoffklasse, deren Konstitution von R. P. LinstEan?) aufgeklärt 
wurde. Ausgehend von der Lichtabsorption des den Phthaloceyaninen 
formal zugrunde liegenden Tetraimido-porphinsystems ist dann die 
Möglichkeit gegeben ganz allgemein einen Einblick in die verwandt- 
schaftlichen Beziehungen dieser Farbstoffklassen mit 16-atomigen 
tingsystemen vom Standpunkt der Lichtabsorption zu gewinnen, 
(deren wichtigste Vertreter, die Porphyrine des Blutfarbstoffes und 
die Chlorine bzw. Phorbine des Chlorophylis wir bereits eingehend 
in dieser Richtung untersucht haben?). Dabei werden noch 
weitere Erkenntnisse über die Wirkung verschiedenartiger Chromo- 
phore in verschiedener Bindungsanordnung auf die Lichtabsorption 
gewonnen werden, welche für die Spektroskopie allgemeines Interesse 
besitzen. 

Um die Spektren dieser Imido-porphyrine besser vergleichen zu 
können haben wir sie im gleichen Lösungsmittel gemessen und zwar 
in Pyridin in dem alle Imido-porphyrine sehr gut löslich sind). Wir 
haben zunächst die Imido-ätioporphyrine untersucht, also Imido- 
porphyrine, die nur mit Methyl- und Äthylgruppen substituiert sind. 

!) Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 433; 177 (1936) 67. 2) LisstTean, R. P., 
J. chem. Soc. London 1934, 1036. 3) Letzte Mitteilung: Z. physik. Chem. (A) 
178 (1937) 161. !) In Dioxan sind nur einige Imido-porphyrine löslich. 
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wir seine 
Absorption bisher nur 
in Dioxan gemessen 
hatten. Vergleicht man 
das Spektrum von Ätio- 
porphyrin II in Pyridin 
(Tabelle 1, Nr. 6) mit 
seinem Absorptionsspek- 
trum in Dioxan!), so 
zeigt sich eine nur gerin- 
ge Verschiedenheit der 
beiden Spektren sowohl 
in der Lage als auch in 
den molaren Extink- 
tionskoeffizienten 
Bandenmaxima. Diesen 
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absorption der gewöhn- 


der 
geringen ver- 
schiedener 

mittel auf 


lichen Porphyrine haben 
mehreren Bei- 
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!) Z. physik. Chem. (A 
170 (1934) 345, Tabelle 2. 
Nr.2. 2) U.a.: Z. physik. 
Chem. (A) 177 (1936) 42. 
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labelle 2. Molare Extinktionskoeffizienten und Lage der Minima 
einiger Imido-porphyrine (in Pyridin). 














; I u II IV 

x: FR ORUEERE Minimum Minimum Minimum Minimum 
Ä { } h 2 2. 

I Te PR EP Pr Dad Zu PL AE i FPRENILZE U me 
Er 

1 Tetraimido-ätioporphyrin .. 605 0'826 59% 0,690 

; 2 Tetraimido-ätioporphyrin (in 

On 608 0685 590 0678 

Ä ‚-Diimido-ätioporphyrin Il - — 588 0352 562 0'647 

; + Monoimido-ätioporphyrin II. 592 0'306 582 0'266 550 04% 514 0712 
H Monoimido-ätioporphyrin Il 

NDR 40050 592 0'267 580 0252 549 045 511 0'680 
f \tioporphyrin U... .... 603 0110 50 0163 550 0208 515 0,372 
7 %,4-Diimido-koproporphyrin- 

’ Il-tetramethylester. .... . 599 0,465 588 0'414 560 0672 

; Tabelle 3. Molare Extinktionszoeffizienten und Lage der Maxima 

' einiger Imido-porphyrine im Ultraviolett. 

3 

{ t Maximum 

i Nr. Substanz 

i Ainmu z-107 

{ Tetraimido-ätioporphyrin (in Pyridin) ........ ee 340 66 

| 2 3, J-Diimido-ätioporphyrin II (in Pyridin) ....... 375 144 

i 3  Monoimido-ätioporphyrin Il (in Dioxan)...... a. 376 11'5 

+  AÄtioporphyrin II (in Dioxan)........ Aa 398 112 

| 5 3d-Diimido-koproporphyrin-Il-tetramethy BEER in Dioxan 375 102 

| ein tertiäres Stickstoffatom, so erhält man das von H. Fischer und 


2 W. FRIEDRICH!) zuerst synthetisierte Monoimido-ätioporphyrin II, ein 
Porphyrin, dem das Mono-imidoporphinsystem zugrunde liegt. 

| Durch die so neu entstandene €’ =N-Gruppe im 16-atomigen 
| Ringsvstem des Porphinsystems®) wird die Absorption stark ver- 


h ındert. Vergleicht man die Absorptionskurve von Ätioporphyrin II 
‘ mit der von Monoimido-ätioporphyrin II (Fig. 1) so zeigt sich zu- 
| nächst, daß beide Spektren noch die gleiche Anzahl von Banden 
) besitzen, nämlich vier und die kleine von uns mit la bezeichnete 

Bande. Die Bandenmaxima des Monimido-ätioporphyrins sind gegen- 
; über denen des Ätioporphyrins teilweise nach Blau und Rot ver- 


!) Fischer, H. und Frieperich, W., Liebigs Ann. Chem. 323 (1936) 155. 
2) Bezüglich der Konstitutionsformel des Monoimido-ätioporphyrins sieh« 


eit., 8. 155. Fig. 5. 
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(irmppe. Die Bande I hat sich um 2162-10? und die Bande III um 
| 470-10*erhöht, während Bande IV sich um 0°547-10* erniedrigt 
hat. Außerdem ist Bande IV bedeutend flacher geworden (Fig.1). 

Das gleiche Bild ergibt sich, wie wir schon früher berichteten!), 
wenn man die beiden Absorptionsspektren der Dioxanlösungen des 
\tioporphyrins und des Monoimido-ätioporphyrins miteinander ver- 
vleicht. 

Auch beim Monoimido-ätioporphyrin ist, solange eben keine be- 
onderen polaren Gruppen auftreten, der Einfluß des Lösungsmittels 
vering wie der Vergleich der Absorptionsspektren in Pyridin und 
Dioxan zeigt. 

Wird eine zweite Methingruppe im Monoimido-porphinsystem 
(dureh tertiären Stickstoff ersetzt und zwar gegenüberliegend (P, ö) 
so kommt man zum p,ö-Diimido-porphinsystem ?). Körper dieser 
Farbstoffklasse wurden von H.FıscHher, H.W. HABERLAND und 
A. MÜLLER?) und von H. Fischer und W. METZGER*) synthetisiert. 

Vergleicht man nun die Absorptionskurve des /,d-Diimido-ätio- 
porphyrin II mit der von Monoimido-ätioporphyrin 11 so zeigt sich, 
daß durch den Eintritt einer zweiten = \-Gruppe in das Ring- 
system des Monoimido-ätioporphyrins eine Rotverschiebung der 
Bandenmaxima hervorgerufen wird und zwar Bande I um 10 mır, 
Bande Il und Bande Ill um je 9 m. Die Bande la ist vollkommen 
verschwunden und die Bande IV ist derart verwaschen, daß ihr 
Maximum nur ungenau angegeben werden kann (etwa 510 mu). 
Durch den Einfluß dieser zweiten = N-Gruppe im Ringsystem des 
P,d-Diimido-porphinsystems hat sich die Bande I gegenüber der im 
Absorptionsspektrum des Monoimido-porphinsystens noch weiter er- 
höht und zwar um 2'°082-10%, ebenso die Bande Ill, jedoch nur um 
0380-10% (Fig. 1). 

Der Vergleich der Absorptionskurve des 7,9-Diimido-ätiopor- 
phyrin II mit der von Ätioporphyrin Il zeigt, daß die Rotbande I 
nahezu an gleicher Stelle geblieben ist (nur um 1m. nach Rot ver- 
schoben), während Bande II um 3 m; und Bande IIl um 14 m. nach 


!) Z. physik. Chem. 177 (1936) 72, Fig. 12. 2) Bei den Diimido-porphinen 
sind wieder zwei Ringsysteme möglich, ein. solches bei dem die beiden Stickstoff- 
atome gegenüberliegen, z. B. ß, d oder a, y und eines bei dem sie an ein und 
denselben Kern angrenzen (z. B. «a, ß). Letzteres ist noch nicht bekannt. 
’) FiscHeEr, H., HABERLAND, H. W. und MÜLLER, A., Liebigs Ann. Chem. 521 (1935) 


122. +) FISCHER, H. und METZGER, W., Liebigs Ann. Chem. 527 (1936) 26. 













































426 A. Stern und Franziska Pruckner 
tot verschoben worden ist (Fig. 1). Ähnliches ist zu beobachten. 
wenn man die Absorptionskurve des von uns bereits früher unter- 
suchten P,ö-Diimido-koproporphyrin-II-tetramethylesters mit der (es 
ihm zugrunde liegenden Koproporphyrin-Il-tetramethylesters ver- 
eleicht!!). 

Während die Absorptionskurve des P,ö-Diimido-ätioporphyrins 
die kleine Bande la des Absorptionsspektrums des zugrunde liegen.den 
Porphyrins nicht mehr erkennen läßt, ist sie im Absorptionsspektrum 
des P,9-Diimido-koproporphyrin-1I-tetramethylesters noch gut aus- 
geprägt und liegt an gleicher Stelle wie die des zugrunde liegenden 
Koproporphyrin-Il-tetramethylesters. Das Verschwinden dieser klei 
nen Bande la im Absorptionsspektrum des ,ö-Diimido-ätiopor- 
phyrin II steht demnach nicht mit der Veränderung des Porphin 
systems durch den Eintritt dieser zwei € = N -Gruppen in ß,ö-Stellung 
zum P,ö-Diimido-porphinsystem in Beziehung, sondern ist durch die 
verschiedene Substitution in p-Stellungen des P,-Diimido-porphin 
systems bedingt, in Analogie zu derartigen Erscheinungen in der 
Porphyrinreihe. Dort verschwindet diese kleine Bande la wie wir 
zeigten ?). in den Absorptionsspektren solcher Derivate, die in den 
Seitenstellungen des Porphinsystems besondere chromophore Gruppen 
besitzen. Die außerordentliche Veränderung der Bande IV dagegen. 
die in den Absorptionsspektren aller 5,ö-Diimido-porphyrine in glei 
cher Weise sehr stark verwaschen ist, ist durch die Veränderung des 
Porphinsystems durch die beiden tertiären Stickstoffatome bedingt. 

Wie in der Porphyrinreihe ist die Lichtabsorption im Monoimido 
und im P,9-Diimido-porphinsystem bei Oktasubstitution nur wenig 
beeinflußt. wenn man die P-Stellungen des entsprechenden Systems 
mit solchen Gruppen substituiert, die keine Chromophore sind’). 
Die Lage der Maxima und deren molare Extinktionskoeffizienten 
werden nur wenig verändert. Wir haben dies bereits quantitativ am 
Beispiel des 5, ö-Diimido-koproporphyrin-II-tetramethylesters und des 
P,9-Diimido-ätioporphyrin II gezeigt, deren Absorptionskurven nu! 
relativ wenig voneinander abweichen). 

(Ganz allgemein kann man also feststellen, daß bei den Absorp- 
tionsspektren der Monoimido-porphine und der Diimido-porphine die 


!) Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 433, Fig. 13. 2) Z. physik. Chem. (A 
170 (1934) 337. 3) Gruppen wie: CH3, CsH,, OH;sCH;COOCH ,, Methylmalon- 
säureestergruppen usw. *) Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 70, Fig. 11. Das- 


selbe gilt für die Spektren im Ultraviolett. 
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sleichen Regelmäßigkeiten gelten wie bei den Absorptionsspektren der 
Porphyrine. Sie besitzen im Sichtbaren die gleiche Anzahl von 
Banden und die Beeinflussung durch Substitution in den -Stellungen 
dieser drei Ringsysteme ist ganz ähnlich und im allgemeinen als 
sering zu bezeichnen, soweit es sich dabei nicht um besondere chromo- 
phore Substituenten handelt. Auch der Einfluß verschiedener organi- 


' scher Lösungsmittel auf die Lichtabsorption dieser Ringsysteme ist 


relativ klein. Hervorragende Unterschiede bestehen aber in den 
Intensitäten der entsprechenden Banden der Spektren dieser drei Ring- 
systeme. Die © =N-Gruppe erweist sich im Porphinringsystem als 
eine sehr stark chromophore Gruppe und zwar sind es besonders die 
Banden I und III der fünfbandigen Spektren dieser Ringsysteme, 
welche durch sie wesentlich erhöht werden. Dabei ist zu bemerken, 
daß die Bande I dieser Absorptionsspektren in besonderer Be- 
ziehung zu dieser Ü!=N-Gruppe steht. Setzt man den chromo- 
phoren Einfluß einer die vier Pyrrolkerne des Porphinsystems ver- 
bindenden € =C-Gruppe gleich Null, so ergibt sich für die Erhöhung 
der Rotbande I durch den Eintritt einer © — N -Gruppe an deren Stelle 
eine Erhöhung von 2'162-10%. 

Durch Einführen einer zweiten Ü—N-Gruppe an Stelle einer 
„weiten solehen © =C-Gruppe (ß,ö-Diimido-porphinsystem) tritt eine 
weitere Erhöhung der Rotbande I um 2'082-10* in Erscheinung, also 
praktisch um den gleichen Betrag wie bei der Einführung der ersten 
=N-Gruppe. Es zeigt sich also, daß die Zunahme der Erhöhung 
der Rotbande durch die © =N-Gruppe nahezu additiv ist und der 
Wert für die Erhöhung der Rotbande I je einer Ü—=N-Gruppe im 
Mittel zunächst 2'12-10* beträgt. Bei der Bande III, welche ebenfalls 
durch Einführen von © —=N-Gruppen ins Porphinsystem eine Zu- 
nahme ihrer Höhe erfährt, ist eine solche Regelmäßigkeit nicht 
festzustellen. 

Durch Einführen einer U =N-Gruppe ins Porphinringsystem 
tritt eine Blauverschiebung der Rotbande I auf (um etwa 9 mu), 
während durch Einführen einer zweiten © —=N-Gruppe (und zwar 
in P,6-Stellung) eine Rotverschiebung um nahezu den gleichen 
jetrag (etwa 10 mu) erfolgt, so daß die Rotbande des f,ö-Diimido- 
porphinsystems wieder an gleicher Stelle erscheint wie die im zugrunde 
liegenden Porphinsystem. 

Die Bande IV des Porphinspektrums wird durch Einführen einer 
(= N-Gruppe erniedrigt und verbreitert. Durch eine zweite U =N- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 178, Heft 6. 29 
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Gruppe verschwindet sie nahezu ganz in der Bande III und ihre An. 
wesenheit ist nur noch durch eine Ausbuchtung des absteigenden 
Kurvenzweiges der Bande Ill zu erkennen. 

Durch Einführen einer dritten Ü=N-Gruppe an Stelle eineı 
C’— C-Gruppe im Ringsystem des 5,6-Diimido-ätioporphyrins würde 
man formal zum Triimido-ätioporphyrin gelangen. Diese Triimido- 
porphyrine sind bis jetzt noch nicht 
s0\0* En TR | “___L....1. bekannt. Allein auf Grund der er- 
| wähnten Regelmäßigkeiten läßt sich 
bereits sagen, daß die Rotbande 
des Absorptionsspektrums dieses 
Triimido-ätioporphyrins gegenüber 
der des ß,ö-Diimido-ätioporphvrins 
gering nach Blau verschoben und 
ihr Betrag um 2°12-10* erhöht 
| sein müßte, also einen Wert von 
40 411 etwa 6’8-10* erreichen wird. 
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ss jedoch ist bekannt. Sein Absorp- 
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I\\ | Pyridin und in Chinolin bestimmt 
| >% (Fig. 2). Vergleicht man das Ab- 
N sorptionsspektrum des Tetraimido- 
N ätioporphyrins mit dem des zu- 
m bp runde liegenden Ätioporphyrins 
(Fig. 1), so zeigt sich, daß es stark 
verändert ist, obwohl in ihm offen- 
bar alle fünf Banden des Porphin- 
systems wiederzufinden sind. Die 
Rotbande I ist durch den Einfluß der vier ©=N-Gruppen um nur 
5 mu, Bande Ia um 3 mu, Bande II um 7 mu und Bande III um 
27 mu nach Rot verschoben worden. Banden I und III sind wie 
zu erwarten wieder sehr stark erhöht. 

Die Rotbande I hat eine Höhe von 8111-10. Auf Grund der 
gezeigten, näherungsweisen Additivität war ein Wert von 8°9-10' zu 
erwarten. Daß dieser Wert nicht ganz erreicht wird ist verständlich, 
da eine derartige ‚‚Additivität‘‘ nie so streng gilt, vor allem aber weil 
das gemessene Tetraimido-ätioporphyrin noch ein Gemisch mehrerer 














Fig. 2. Tetraimido-ätioporphyrin 
in Pyridin. 
---- in Chinolin. 
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Isomerer darstellt, wie dies durch die Art der Synthese bedingt und 
zu erwarten ist und bis jetzt infolge deren geringer Löslichkeits- 
verschiedenheit in Salzsäure nicht getrennt werden konnte. Trotzdem 
stimmt dieser Wert relativ gut mit dem theoretischen Wert überein 
und es ist damit gezeigt, daß tatsächlich dieser ‚‚chromophore Wert‘ 
der © -N-Gruppe sich in der Rotbande I dieser Spektren näherungs- 
weise additiv ausdrückt und damit durch Bestimmung des molaren 
Extinktionskoeffizienten der Rotbande I in diesen Systemen die An- 
zahl der ©=N-Gruppen im Ringsystem festgestellt werden kann. 
Weiter ist daraus ersichtlich, daß die vier möglichen isomeren Tetra- 
imido-ätioporphyrine in den molaren Extinktionskoeffizienten ihrer 
Bandenmaxima nicht sehr verschieden sind, eine Tatsache, die wieder 
vollkommen mit der bei den Absorptionsspektren isomerer Por- 
phyrine (z. B. Ätioporphyrinen)!) gefundenen übereinstimmt. Auch 
hier ist innerhalb der vier isomeren Tetraimido-ätioporphyrine eine 
Verschiebung der Bandenmaxima nicht zu erwarten, vielmehr werden 
wie bei den isomeren Porphyrinen sich die Bandenmaxima der Iso- 
meren an gleicher Stelle befinden. 

Die Erhöhung der Bande III mit steigender Anzahl von Ü=N- 
(‚ruppen zeigt zunächst keine Regelmäßigkeit. Im Absorptions- 
spektrum des Tetraimido-ätioporphyrins sind noch zwei neue Ban- 
den, wenn auch nur wenig ausgeprägt, festzustellen. Die eine liegt 
zwischen Bande la und Bande II bei etwa 586 m« (in Tabelle 1 
mit Ib bezeichnet). Am nach Blau absteigenden Kurvenzweig der 
Bande III befinden sich zwei schwach ausgeprägte Banden von denen 
eine der Bande IV des Porphinspektrums entsprechen muß. Welche 
von beiden ihr entspricht, ist fraglich; wahrscheinlich die bei 526 ma 
liegende. Jedenfalls steht fest, daß durch den Einfluß der vier C=N- 
Gruppen im Porphinringsystem die Bande IV seines Absorptions- 
spektrums noch mehr mit der an der Basis stark verbreiterten 
Bande III verwächst, als dies bei den Absorptionsspektren der , ö-Di- 
imido-porphyrine der Fall ist. In ähnlicher Weise wurde die Bande II 
des Porphinsystems im Absorptionsspektrum des Tetraimido-por- 
phyrins in die breite Basis der Bande III mit aufgenommen. Sie ist 
am nach Rot absteigenden Kurvenzweig nur mehr als eine immerhin 
deutliche Ausbuchtung zu erkennen. 


ı) Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 345. Die Unterschiede der molaren Extink- 
tionskoeffizienten der isomeren Ätioporphyrine sind gering, jedoch eindeutig und 
können in manchen Fällen zur Unterscheidung der Isomeren herangezogen werden. 
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430 A.Stern und Franziska Pruckner 
Hervorzuheben ist, daß'die Rotbande I des Absorptionsspektriums 
des Tetraimido-ätioporphyrins eine außerordentlich schmale Bande 
darstellt, deren Halbwertsbreite etwa 410 cm”! beträgt. Derart 
schmale Banden sind bis jetzt nur bei den Chlorinen und den hieı 
beschriebenen Farbstoffklassen festgestellt worden'). Die Frequenz- 
abstände der beiden durch die Anwesenheit der Ü=N-Gruppen im 
Porphinringsystem so besonders veränderten Banden I und III, 
nehmen mit der Anzahl der U = N-Gruppen in diesem Ringsystem zu. 
Der Frequenzabstand dieser Banden I und III beträgt im Absorptions 
spektrum des Monoimido-ätioporphyrins 1668 cem”!, in dem des 
B.ö-Diimido-ätioporphyrins 1717 cm”! und in dem des Tetraimido 
ätioporphyrins 1960 em !, ist also in allen Spektren dieser Systeme 
kleiner als im Ätioporphyrin (2748 em“). 

Wir haben die Absorption des Tetraimido-ätioporphyrins auch in 
Chinolin bestimmt. Dabei zeigte sich, daß das Absorptionsspektrum 
in diesem Lösungsmittel gegenüber dem in Pyridin relativ stark 
verändert ist (Fig. 2). Die entsprechenden Bandenmaxima sind nach 
Rot verschoben und zwar Bande I und Bande la um 3 mx und 
Bande III um 6 mı. Die Halbwertsbreite der Rotbande I ist nahezu 
gleich geblieben (407 em”), ebenso der Frequenzabstand der Banden | 
und III (1908 em”!). Die molaren Extinktionskoeffizienten der Ban- 
den I und III haben sich wesentlich erniedrigt, Bande lum 1'538: 10! 
und Bande III um 0'859-10*. Auch die Bande la ist niedriger ge- 
worden. Die Bande Ib ist noch weniger gut ausgeprägt als im Spek- 
trum in Pyridin und Bande II ist nahezu verschwunden. Der nach 
Blau absteigende Kurvenzweig der Bande Ill zeigt drei Ausbuch- 
tungen bei etwa 542 mu (bei 527 mu) und 524 mu. Welche von 
diesen den beiden Banden des Absorptionsspektrums in Pyridin ent- 
sprechen ist fraglich und muß noch geklärt werden. Diese angedeu- 
tenden Banden sind in der Tabelle nicht angegeben. 

Bemerkenswert ist die Lichtabsorption dieser drei Imido-porphin 
systeme in wässeriger Salzsäure. Die Monoimido-porphyrine haben 
in diesem Medium Absorptionsspektren mit zwei Banden wie die Por- 
phyrine selbst. Beim Absorptionsspektrum des Monoimido-ätiopor- 
phyrins liegen diese etwa bei 602 mu und 553 mu. Der Frequenz- 


1) Von G. ScHEIBE, L. KANDLER und H. Ecker (Naturwiss. 1937, 75) wurde 
beim Pseudoisocyanin in wässeriger Lösung eine noch schmälere Bande mit einer 
Halbwertsbreite von etwa 140 cm”! festgestellt, deren Entstehung auf einem 
Polymerisationseffekt beruht. 
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„bstand dieser beiden Banden beträgt 1472 em”! und stimmt überein 
mit dem der beiden Banden der Spektren der Rhodoporphyrine in 
Salzsäure!) (1436 bis 1455 cm”!), während dieser wiederum etwas 
srößer ist als der bei den entsprechenden Spektren der gewöhnlichen 
Porphyrine (etwa 1350 cem”t). Die Absorptionsspektren der ß,ö-Di- 
imido-porphyrine haben im Sichtbaren nurmehr eine Bande, deren 
Lage stark von der Konzentration der Salzsäure und der Substitution 
des betreffenden Diimido-porphyrins abzuhängen scheint?). Das 
Tetraimido-ätioporphyrin hat in Salzsäure im Sichtbaren überhaupt 
keine Bande mehr. Die Bande scheint vielmehr ins Ultrarot ver- 
schoben zu sein. Es ist nur eine Endabsorption bei etwa 670 my 
festzustellen. Auf diese Spektren wird jedoch erst später in Ver- 
bindung mit den Absorptionsspektren der Metallkomplexe dieser drei 
Imido-porphinsysteme eingegangen werden. 

Alle Imido-porphyrine fluorescieren in organischen Lösungs- 
mitteln prachtvoll rot?), während in wässeriger Salzsäure nur die 
Monoimido-porphyrine noch fluoreseieren. Diimido- und Tetraimido- 
porphyrine fluorescieren in Salzsäure nicht. Es herrschen auch bei 
den Körpern dieser Systeme die gleichen Regelmäßigkeiten zwischen 
Absorptionsspektren und Fluorescenzspektren, wie bei denen des Por- 
phinsystems. Auch dies beweist die ähnliche Struktur dieser Sy- 
steme®). 

Über die Lichtabsorption einiger dieser Imido-porphyrine im 
Ultraviolett haben wir schon berichtet’). Es zeigte sich, daß beim 
Übergang vom Porphinsystem zum Monoimido-porphinsystem die 
in diesem Spektralbereich charakteristische Bande dieser Körper nach 
kürzeren Wellen verschoben wird (um 22 my). Die Höhe der 
Bande bleibt nahezu gleich. Die Bande der f,ö-Diimido-porphyrine ist 
nur mehr sehr wenig gegenüber der der Absorptionsspektren der Mono- 


!) Z. physik. Chem. (A) 170 (1934) 349. 2) Die Absorption des ß,d-Di- 
imido-koproporphyrin-II-tetramethylesters in 6 norm. wässeriger Salzsäure haben 
wir schon früher quantitativ bestimmt. Dieser Ester besitzt eine hohe und breite 
Bande bei 625 m. (Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 409, Tabelle 3). 3) Die Fluores- 
cenzspektren von Monoimido-ätioporphyrin und /, d-Diimido-ätioporphyrin haben 
wir bereits beschrieben (Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 47). Über diese Fluorescenz- 
spektren werden wir demnächst noch ausführlicher berichten. +) Z. physik. 
Chem. (A) 176 (1936) 75. 5) Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 383. In Tabelle 3 
dieser Arbeit ist die Lage der Bandenmaxima und deren molaren Extinktions- 


koeffizienten angegeben. 
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imido-porphyrine nach kürzeren Wellen verschoben!). Ihr molarer 
Extinktionskoeffizient ist jedoch erhöht. 

Durch den Eintritt von insgesamt vier € —.\-Gruppen ins Por- 
phinringsystem zum Tetraimido-porphinsystem wird nun diese Ultra- 
violettbande noch weiter nach kürzeren Wellen gerückt. Die 





Absorptionsbande des Tetraimido-ätio- 
” | T T porphyrins ist gegenüber der des Ätio 
porphyrin II um etwa 58 ma gegenüber 
so BEL: A OR | der des ,ö-Diimido-ätioporphyrin II um 
| EAN 35 mu nach kürzeren Wellen verschoben. 
SS Hervorzuheben ist, daß sich die Bande 


dog & 


erniedrigt hat. Am nach längeren 
\\ Wellen abfallenden Kurvenzweig dieser 
” ii Bande des Tetraimido -ätioporphyrins 
sind zwei Ausbuchtungen zu beobachten. 
bei etwa 351 mu und 366 mu, welche 
aufdie Anwesenheit noch weiterer Banden 
\\ hinweisen, die jedoch durch die breite 
\ Bande überlagert sind. In Fig. 3 sind 
\| die Kurvenbilder der drei Imido-porphin- 
systeme im Ultraviolett zusammen- 
gestellt ?). 

250 my 300 vo 450 Im Absorptionsspektrum der Körper 
mit Tetraimido-porphinsystem finden 
Tetraimido-ätio- sich trotz der stark veränderten Forn 
porphyrin (Pyridin). der Absorptionskurve, die scheinbar 
-- - - 3, d-Diimido-ätio- keine große Ähnlichkeit mehr mit der 
porphyrin II (Pyridin). 

nen Monoimido-ätio- 
porphyrin II (Dioxan). 

1. - Ätioporphyrin II 
(Dioxan). Banden unschwer zu treffen und es er- 
gibt sich auch daraus, daß dem Tetra- 
imido-porphinsystem und dem Porphinsystem gleiche Struktur zu- 
kommt, eine Tatsache, die ja chemisch bereits feststeht. Durch die 
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des Porphinsystems hat, doch dessen 
Absorptionsbanden der Lage nach wieder. 
Wie dargelegt ist die Einordnung der 


!) In Tabelle 1 der Arbeit: Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 388, wurde für 
ß, d-Diimido-ätioporphyrin (in Pyridin) das Maximum irrtümlicherweise 373 my 
an Stelle von 375 mu angegeben. 2) Bei der Messung in diesem Spektral- 
bereich ist zu beobachten, daß die Imido-porphyrine etwas lichtempfindlich sind. 
so daß bei der langen intensiven Belichtung bei der photographischen Aufnahnı 
die Lösungen mehrmals erneuert werden müssen. 
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chromophoren Ü—=N-Gruppen wird das Absorptionsspektrum stark 
verändert und es fragt sich, warum gerade die Banden I und III 
in den Spektren der Imido-porphyrine gegenüber denen der ent- 
sprechenden Porphyrine so stark erhöht worden sind, daß sogar die 
anderen Banden im Absorptionsspektrum des Tetraimido-ätioporphy- 
rins teilweise in sie mit aufgenommen werden. 

Die Erhöhung der Bande I der Körper mit Porphinsystem kommt 
dadurch zustande, daß die stark chromophoren Ü—=N-Gruppen im 
I6-atomigen Ringsystem eingebaut wurden. Die Bande I im Absorp- 
tionsspektrum der Porphyrine wird allgemein dann relativ schon 
stark geändert, wenn die Methingruppen in meso-Stellung chromo- 
phore Substituenten tragen [z. B. Rhodoporphyrin-y-carbonsäure-an- 
hydrid-monomethylester!) und „künstliche Rhodine‘“?)]. Die Er- 
höhung der Rotbande bei den Spektren der Körper mit Chlorin- bzw. 
Phorbinsystem haben wir bereits schon früher einer neu entstandenen 
('- N-Gruppe im 16-atomigen Porphinringsystem zugeschrieben ?). 
(Hervorgerufen durch Anlagerung von zwei Wasserstoffatomen an die 
5.6-Stellung des Kerns III dieser Systeme.) Die Berechtigung dieser 
Anschauung wird hier erneut bestätigt. Die weitere ‚‚Auflockerung‘“ 
und Veränderung der Spektren der Chlorine gegenüber denen der 
Porphine bzw. Imido-porphyrine erklärt sich durch die Asymmetrie 
der Elektronenkonfiguration, die in das Molekül durch die Verände- 
rung der Pyrroleninstruktur des Kerns III des Porphinsystems ge- 
bracht wird und die zugleich auch die Schwingungsmöglichkeiten des 
Moleküls verändert. 

Die Bande III der Absorptionsspektren der Porphyrine wird 
besonders erhöht, wenn als Substituenten chromophore Gruppen, 
vor allem Carbonylgruppen vorhanden sind, die an einem Pyrrolenin- 
kern haften*). Es folgt nun aus der Erhöhung der Bande III im 
Absorptionsspektrum der Imido-porphyrine, daß zwischen den Elek- 
tronen der Carbonylgruppe in ß-Stellung des Porphinsystems und 
denen des Pyrroleninkerns (besonders der © =N-Gruppe desselben) 
eine Wechselwirkung besteht, dergestalt, daß dadurch der Einfluß 
dieses Chromophors auf die Lichtabsorption erhöht wird. Bei den 
Imido-porphyrinen erzeugt diesen Effekt die am Pyrroleninkern an- 
liegende © —=N-Gruppe. Daher ist es verständlich, daß, wie oben 


ı) Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 122, Fig. 20. *) Über die Spektren dieser 
Körper werden wir demnächst berichten. ?°) loc.cit. *) Den Typ dieser Spektren 
haben wir als „„Rhodotyp‘‘ bezeichnet (Z. physik. Chem. (A) 175 (1936) 405. 
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gezeigt. die Erhöhung der Bande Ill mit zunehmender Anzahl von 
C —=N-Gruppen im Porphinsystem nicht additiv ansteigt, da (liese 
Erhöhung einer Wechselwirkung zwischen einer Ü=N-Gruppe und 
dem benachbarten Pyrroleninkern zugeschrieben werden muß!). (ie. 
stützt wird diese Anschauung weiterhin durch die Tatsache, dal) die 
Bande III im Absorptionsspektrum der Chlorine bzw. der Phorbine 
sehr erniedrigt ist im Vergleich zu ihrer Höhe im entsprechenden 
Porphyrinspektrum, was dadurch zustande kommt, daß im Chlorin- 
system der eine Pyrroleninkern (Kern Ill) im Porphinsystem in seineı 
Struktur in angegebener Weise verändert ist. Es drückt sich dadurch 
allgemein in eindeutiger Weise der Zusammenhang zwischen der 
Bande III und dem Kern III bzw. den gegenüberliegenden Kernen 
(I und III) der verschiedenen Porphinringsystemen aus, was wir schon 
öfters hervorgehoben haben. 


Die gleichartige Änderung der Frequenzabstände der Banden- 








maxima in den Absorptionsspektren der gewöhnlichen Porphyrine 
gegenüber denen der mit Carbonylgruppen substituierten Porphyrine 
(z.B. Pyrroporphyrin, Acetyl-pyrroporphyrin) einerseits, sowie ihre 


Veränderung im Absorptionsspektrum der Imido-porphyrine anderer- 
seits zeigt. daß sehr wahrscheinlich auch im Imido-porphinsystem 
Kern I und Ill. Pyrroleninstruktur haben (Formel 1)?). 
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Formel 1. 


1) Bezeichnend dafür ist auch, daß die Bande III der Absorptionsspektren der 
Imido-porphyrine auch hier ebenso wie bei Einführen einer Carbonylgruppe in 
#-Stellung die stärkste Rotverschiebung erfährt. 2) Über die Regelmäßigkeiten, 
die sich bei der Betrachtung der Frequenzabstände der Bandenmaxima der ver- 
schiedenen Absorptionstypen der bis jetzt bekannten Porphyrinringsysteme er- 
geben, werden wir demnächst berichten. In Verbindung mit der bis jetzt von uns 
angewandten Betrachtungsweise werden so Aussagen über die Natur der Banden 
(ihre Zuordnung zu Elektronen- und Schwingungstermen) gemacht werden können. 
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Lagert man nun an die f-Stellungen des Tetraimido-porphin- 
systems vier Benzolkerne an, so kommt man, wie eingangs erwähnt, 
formal zu einer neuen Farbstoffklasse den Phthalocyaninen, deren 
Struktur von R. P. Liwsteap aufgeklärt wurde!). Legt man die 
Feinstruktur der Porphyrine zugrunde, so haben die an Kern I, III 
und IV liegenden Benzolkerne ‚‚Benzolstruktur‘‘, während der an 
Kern II ‚ortho-chinoide Struktur‘ besitzt ?). 

Im Zusammenhang mit der Liehtabsorption der Imido-porphyrine 
interessierte die Absorption des Phthalocyanins besonders und wir 
haben daher versucht, seine Absorptionskurve im Sichtbaren zu be- 
stimmen. Infolge der geringen Lös- 





lichkeit des Phthaloeyanins in organi- | | | 





schen Lösungsmitteln, ergaben sich 359 RR 
dabei erhebliche Schwierigkeiten. 
Auch in Chinolin fanden wir bei län- /sge 
serem Stehen der Lösungen Änderung 
der Extinktion®?), die vermuten läßt, ” | | 


daß nur ein Teil des Phthalocyanins 





als echte Lösung vorliegt. Wir be- 
schränken uns daher darauf, eine 
„typische Farbkurve‘ anzugeben, die 








den Verlauf und die Lage der Maxima 30 
in Chinolin wiedergibt, während deren 
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relative Höhen noch von den Lösungs- A i 
Fig. 4. Typische Farbkurven von 


Ba! N » — - - - - Tetraimido-ätioporphyrin. 
Die in Fig. 4 eingetragene Farb- Phthaloeyanin inChinolin. 


kurve des Tetraimido-ätioporphyrins 
in Chinolin, ist dessen genau bestimmte Absorptionskurve und für 
sie eilt der Maßstab der Ordinate absolut. 





verhältnissen abhängig sein können ?). 


Vergleicht man das Absorptionsspektrum des Tetraimido-ätio- 
porphyrins mit dem des Phthaloeyanins, so zeigt sich, daß diese beiden 
Spektren beträchtlich voneinander abweichen. Das Absorptions- 


I!) LinsteaDd, R. P., loc.eit. 2?) Diese Formulierung wird von P. A. BARRETT, 
Ü.E.Dest und R. P. Lisstean angegeben (J. chem. Soc. London 1936, 1725, 


Fig. V). 3) Die gleichen Veränderungen ergeben sich schon bei der Änderung 
von Schichtdicke und Konzentration (z. B. weiterer Verdünnung). +) Von der 


senauen Bestimmung der Absorptionskurve des Phthalocyanins konnten wir für 
unsere Zwecke um so mehr absehen, da die Absorption dieser Farbstoffklasse 
von R. P. Linstean bearbeitet wird (J. chem. Soc. London 1936, 1727, Anm.). 




















436 A.Stern und Franziska Pruckner, Zur Liehtabsorption der Imido-porphy :in« 
I le, 


spektrum des Phthalocyanins in Chinolin besitzt zunächst acht Dan- 
den!), während das des Tetraimido-ätioporphyrins nur fünf Banden 
aufweist. Zu beobachten sind im Phthalocyaninspektrum wieder 
zwei sehr hohe Banden bei 698 m. und 664 mu. Dazwischen befindet 
sich eine kleinere Bande bei etwa 675 mu. Diese Bandengruppe ist der 
aus Bande I, II und III bestehenden Bandengruppe des Absorptions- 
spektrums des Tetraimido-ätioporphyrins in der Form ähnlich. 

Stellt man die Lage der Bandenmaxima dieser zwei Spektren wie 
folgt zusammen: 

Phthaloeyanin: 698 mu. 675 mu, 664 mu, 633 mu, 602 mu, 579 mu. 

558 mu, 528 mu: 

Tetraimido-ätioporphyrin : 627 mu, 602 mu, 573 mu, 560 m. (524 mu), 
so zeigt sich, daß ganz formal gesehen an den Stellen der Maxima des 
Absorptionsspektrums des Tetraimido-ätioporphyrins sich die anderen 
fünf Banden des Spektrums des Phthalocyanins nur um wenige mı 
verschoben befinden, jedoch mit anderen Intensitäten. 

Die im Rot gelegene Bande des Phthalocyaninspektrums ist be- 
deutend höher wie die Rotbande des Tetraimido-ätioporphyrinspek- 
trums: ebenso ist die andere intensive Bande bei 664 mu gegenüber 
der zweiten intensiven Bande des Absorptionsspektrums des Tetra- 
imido-ätioporphyrins beträchtlich höher?). Der Frequenzabstand 
dieser beiden intensiven Banden beträgt nur 774 cm”!, im Tetra- 
imido-ätioporphyrinspektrum dagegen, wie gezeigt, 1960 em”!. 

Es zeigt sich also, daß trotz der verschiedenen Struktur der 
Kerne des Phthalocyaninsystems gegenüber der der Kerne des Tetra- 
imido-porphinsystems und trotz dadurch bedingter Verschiedenheit 
der Spektren doch beachtliche Ähnlichkeit zwischen den Spektral- 
typen dieser beiden Farbstoffklassen besteht. Die beiden hohen 
Banden sind auch hier zweifellos durch den chromophoren Einfluß 
der Ü=N-Gruppen im Ringsystem bedingt. 


1) Es sind Anzeigen vorhanden, daß sich unterhalb von 528 mu noch einige 
sehr schwache Banden befinden könnten, die jedoch bei der zur Messung vor- 
liegenden starken Verdünnung der Lösungen eventuell nicht mehr erfaßt werden 
konnten. 2) Bei Annahme vollständiger Lösung erhielten wir Extinktionen 
von etwa 15°4-10* für die erste und 10°5-10* für die zweite weiter im Blau gelegene 
intensive Bande. Sicherlich sind diese noch höher, da wie erwähnt, eine voll- 
ständige Lösung nicht vorlag, so daß diese Werte nur eine untere Grenze darstellen. 


München, Organisch-chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
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Über den »„-Wert der Bezugslösungen. 


Von 
Y. Kauko und A. Airola. 
(Propädeutisch-chemisches Institut der Universität zu Helsinki.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 26. 2. 37.) 


Die potentiometrische Bestimmung der Säurestufe ist unsicher, weil der 
Py‚ Wert der Bezugslösungen nicht genau bekannt und das Diffusionspotential der 
Kette schwer zu ermitteln ist. — Die Verfasser wenden als Bezugslösung eine 
10°: mol. Natriumbicarbonatlösung, die mit 100% iger Kohlensäure gesättigt 
wird, an. Die Säurestufe dieser Lösung wird durch gasanalytische Bestimmung 
der Kohlensäure und durch Messung der elektromotorischen Kraft einer Kette, die 
ein geringes Diffusionspotential hat, und unter Zuhilfenahme der DegyYE-HückeL- 
schen Theorie ermittelt. Es wird für diese Bezugslösung gefunden: 





38 25 0 
Py ohne Berücksichtigung des 
Diffusionspotentials 4'237 4181 4038 
Py unter Berücksichtigung des 
Diffusionspotentials 4'225 4169 4'027 


Diese Werte sind bei Wiederholung der Versuche innerhalb der Grenzen 
0'002 py reproduzierbar. Diese Bezugslösung wird bei der Bestimmung der 
Säurestufe der verdünnten Lösungen empfohlen, weil sich dann das Diffusions- 
potential entweder einfach berechnen oder vernachlässigen läßt. — Es wird noch die 
Wasserstoffionenaktivität der VEißeLschen Lösung unter Anwendung dieser Bicar- 
bonatlösung als Bezugslösung bestimmt. Wird das Diffusionspotential nach Hex- 
DERSON auf die Art von KAuUKo und ÜARLBERG berechnet, so stimmen die ge- 
wonnenen py-Werte der VErßELschen Lösung mit denjenigen von KAUKO-ÜARLBERG 
und SCATCHARD-ÜLARK überein. 


In der Literatur ist wiederholt auf die Unsicherheit der p7-Werte 
der Bezugslösungen aufmerksam gemacht worden!). In solchen 
Fällen, wo nur der relative p7-Wert von Bedeutung ist, spielt diese 
Unsicherheit keine Rolle, will man aber die Säurestufe z.B. zur 
Ermittelung der Dissoziationskonstanten verwerten, macht sie sich 
sehr bemerkbar. 


I) CLARK, W.M., The determination of hydrogen ions. London 1928. 
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KauKko!) und genauer noch KAUKo und UARLBERG ?) haben aüller. 
dings in allerletzter Zeit den p7-Wert der VEıBELschen Lösung be. 
stimmt und die gefundenen Werte stimmen, wie die Verfasser es zeisen 
mit den neuesten, zuverlässigsten Bestimmungen überein. Die Werte 
sind aber trotzdem auch deswegen unsicher, weil bei den Meßerseh. 
nissen das Diffusionspotential rechnerisch bei solchen Konzentra- 
tionen abgeschätzt wurde, bei denen das rechnerische Verfahren 
nicht zulässig ist?). 

Da jedoch in unserem Laboratorium äußerst viele p,-Messungen 
in sehr verdünnten Lösungen (ionale Konzentration < 10% Mol /Liter 
ausgeführt worden sind, und da die ionale Konzentration der ange- 
wandten Bezugslösung (0'01 norm. HCl, 0°09 norm. KCl) 01 Mol/Liter 
und diejenige der als Flüssigkeitsbrücke angewandten gesättigten 
KCI-Lösung etwa 4 Mol/Liter waren, bestand also die Möglichkeit. 
daß die zahlreichen Messungen und Untersuchungsergebnisse unseres 
Laboratoriums mit einem groben Fehler behaftet waren, der teil 
auf einen falschen p;-Wert der Bezugslösung, teils auf das Diffusions- 
potential, das nicht richtig berücksichtigt worden ist, zurückzuführen 
sei. Bei der Bestimmung der ersten Dissoziationskonstanten der 
Kohlensäure führen die Messungen unseres Laboratoriums tatsächlich 
zu ganz anderen Werten als diejenigen von MAcInNeEs und BELCHER') 
und MAcInNEsS und SCHEDLOVSKY?°), welche Verfasser in ihren Mes- 
sungen das Diffusionspotential vermieden und den pj7-Wert der Be- 
zugslösung teilweise umgangen haben. 

Aus diesem Grunde haben wir die Meßergebnisse von KAuko‘) 
und KAUKo und CARLBERG?), ebenso wie diejenigen von KAUKo und 


!) KauKo, Y., Eine Bemerkung zur Aktivität der Wasserstoffionen der VEIBEL- 
schen Lösung bei verschiedenen Temperaturen. J. sei. agrie. Soc. Finland 5 (1933) 


149. 2) KAUK0, Y. und CARLBERG, J., Zur Kenntnis der Aktivität der H-Ionen. 
Soe. Sei. Fenn. Comment. Phys. Math. 8 (1935) 23. 3) DRUCKER, (., Elektro- 


motorische Kräfte in galvanischen Ketten mit flüssigen Elektrolyten. WIEn-Harns, 
Handbuch der Experimentalphysik, Elektrochemie. Tl. 2. 1933. S.44.  *) Mac- 
Innes, D. und BELCHER, D., The thermodynamie ionization constants of carbonıic 
acid. J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 2630. The thermodynamice ionization constants 
of carbonie acid at 38° from electromotive force measurements. J. Amer. chem. Soc. 
7 (1935) 1683. ö) SCHEDLOVSKY und MacInnes, D., The first ionization con- 
stants of carbonie acid 0° to 38° from conductance measurements. J. Amer. chem. 
Soc. 57 (1935) 1705. 6) KaukKo, Y., Zur Kenntnis der ersten Dissoziations- 
konstante des Kohlensäuregleichgewichts. Ann. Acad. Sci. fenn. (A) 39 (1934) Nr. 3. 
?) KauvKo, Y. und (ARLBERG, J., Die erste Dissoziationskonstante der Kohlensäure 
bei verschiedenen Temperaturen. Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 11. 
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MAıNTERE!) dadurch prüfen wollen, daß wir eine neue Bezugslösung 
von kleiner ionaler Konzentration (< 10°?) ausgesucht und die Wasser- 
stoffionenaktivität derselben weder durch Leitfähigkeits- noch solche 
Potentialmessungen, die mit einem erheblichen Diffusionspotential 
verbunden waren, ermittelt haben. Das Diffusionspotential dürfte 
nämlich bei Anwendung so verdünnter Lösungen entweder zu ver- 
nachlässigen oder sicher zu berechnen sein, und die Ermittelung der 
Wasserstoffionenaktivität der Bezugslösung dürfte unter allen Um- 
stinden von der üblichen Unsicherheit der Leitfähigkeits- bzw. der 
Potentialmessungen und der Extrapolationsverfahren befreit sein. 
Zu diesem Zwecke bilden wir die folgende Kette: 
l 
I. Chinh. 10” mol. NaHCO,. CO, vom Teildruck (P,) ges. KCI 
4A B 


D) 


10”: mol. NaHCO,, CO, vom Teildruck (P) Chinh. 
C 

In den Elektroden 1 und 2 haben wir dieselben Bicarbonat- 
lösungen von der Konzentration 10° * Mol/Liter. Durch die Elektrode 1 
wird kohlensäurehaltige Luft vom C'O,-Teildruck (P,),. und durch die 
Elektrode 2 eine C'O,-Mischung vom C'O,-Teildruck (P) geleitet. Für die 
Mischungen wurden die Werte P-3:10°*Atm. und P,—1Atm. gewählt. 

Das Diffusionspotential ist nach HENDERSON zu — + 028 mV be- 
rechnet worden. Das Berechnen nach HENDERSON ist aber wegen der 
hohen Konzentration der gesättigten ACI-Lösung nicht zulässig. Um 
den eventuell begangenen Fehler abschätzen zu können, haben wir 
die folgende Kette gebildet: 

II. Chinh. 10°* mol. NaHCO, ges. KCl 10” mol. NaHCO, 

997 %,iges CO, A 0'098 %,iges CO, B 
10” mol. NaHCO, Chinh. 
997 ,iges CO, 

und deren elektromotorische Kraft gemessen. Es stellte sich aber 
heraus, daß die elektromotorische Kraft der Kette sich sehr schnell 
verändert, ein Umstand, der dadurch erklärt werden kann, daß in B 
neben der Diffusion auch eine chemische Reaktion stattfindet. Auch 
wenn man die Messung sehr schnell ausführt, findet man trotzdem 


!) KAuKo, Y. und MANTERE, V., Beiträge zur Kenntnis der zweiten Dissozia- 
tionskonstante der Kohlensäure. Z. physik. Chem. (A) 176 (1936) 187. 
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für das Diffusionspotential einen Wert: —0°7 mV. Die Kette ver- 
ändert sich schnell, wobei das negative Potential in A scheinbar 
zunimmt. Wir wollten aber doch die Zuverlässigkeit der HENDexsoy- 
schen Formel bei einer anderen Kette: 

III. Chinh. 10°* mol. NaHCO,, 100°,iges (O, ges. KCÜI 10° mol. 

A 
NaHCO,, 100°%,iges CO, 10°* mol. NaHCO,, 100°,iges CO, Chinh. 
B 

prüfen. 

Hier werden folglich die Diffusionspotentiale 4 B gemessen. 
Da B sich nach HENDERSOoN berechnen läßt, so kann A ermittelt 
werden. Wir haben also gefunden: A 0'15mV und nach Hıx- 
DERSON berechnet: A — — 018 mV, so daß die Übereinstimmung recht 
gut ist. Da die Anwendung der HENDERSoNschen Formel auch hier 
einen beinahe richtigen Wert gegeben hat, so dürfte der berechnete 
Wert auch bei der Kette I anwendbar sein. Auf Grund dieser Über- 
legung haben wir das Diffusionspotential der obigen Kette I bis auf 
weiteres vernachlässigt und dann später eine dementsprechende Kor- 
rektur angebracht. 

Wenn die elektromotorische Kraft der Kette I mit E und die 
Wasserstoff- und Natriumionenkonzentrationen der Lösung mit H, 
und Na* bezeichnet werden, so können wir nach KAuKo und (art. 
BERG!) schreiben: 


+\ F 
In(1+ ,)=- In # EB. \ 
Na Pe. 0 
Hier haben die Konstanten folgende Werte: 
h Coul. 
— OAR . 
F = 96 500 Mol.’ 
BON Joule | 
et 5% 


T —die absolute Temperatur. 
Da nun Na*, P, und P?) bekannt sind, und 7 und E gemessen 
werden, so können wir aus der Gleichung H, und daraus mit Hilte 
der Desye-Hückeuschen®) Theorie H, (Aktivität) berechnen. 


I) Kauko, Y. und ÜARLBERG, J., Praktische Ausführung der Kohlensäure- 
Bestimmung in Gasmischungen mit Hilfe von p,-Messungen. Z. analyt. Ch. 102 


(1935) 393. 2) KauKo, Y., CARLBERG, J. und MANTERE, V., Eine genaue Me- 
thode zur Bestimmung des CO,-Gehaltes der Luft. Z. anorg. allg. Chem. 223 
(1935) 33. 3) Zitiert nach CLArK, W.M., The determination of hydrogen ions. 


London 1928. S. 500. 
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Wenn wir nun annehmen dürfen, daß die Bicarbonatlösung, 
das 100°,ige Kohlensäuregas und die Temperatur ohne Fehler ein- 
vestellt bzw. ermittelt werden können, so sind die hauptsächlichen 
Fehlermöglichkeiten auf die Bestimmungen von P und E zurück- 
zuführen. Nach KAuXKo, CARLBERG und MANTERE!) soll die Genauig- 
keit der Kohlensäurebestimmung in der Luft +0°33°, und bestimmt 
+05°, sein. Die elektromotorische Kraft unserer Kette kann mit 
der Genauigkeit +0°1 mV gemessen werden. 

Durch Differenzieren und Umformen der obigen Gleichung er- 
halten wir: ei 

din A, - (= +1) 
H; 





-dunPp- ZZ aRl. 
RT | 


Wenn die Bicarbonatkonzentration —10”* Mol/Liter ist, so hat 
der Ausdruck (Na’/H, + 1) ungefähr den Wert 2'5 und weiter: 
din P= +0005 und dE = +0'0001 und da weiter F/RT-39 ist, so 
erhalten wir: 

din H, = #25 (0°005-+ 0'004) = +0'023. 
Dieses würde beim p;r-Werte ungefähr der Genauigkeit: 


d log H, = 001 
entsprechen. 

Die Wasserstoffionenkonzentration einer verdünnten Bicarbonat- 
lösung, durch welche 100 %,ige Kohlensäure geleitet worden ist, kann 
also nach der Gleichung (1) durch Kenntnis: a) der Bicarbonatkon- 
zentration, b) des Kohlensäuregehaltes (-0'03",) einer Ü’O,-Gas- 
mischung und ce) des Potentials der Kette: 

I. Chinh. 10”*mol. NaHCO,, 100 ,iges CO, ges. KUl 

10° mol. NaHCO,, CO,-haltiges Gas vom Druck (P) Chinh. 
wenigstens mit der Genauigkeit + 001 p,‚ermittelt werden. Da die Kon- 
zentration der Bicarbonatlösung < 10”? Mol/Liter ist, so kann die 
Aktivität auf Grund der Theorie von DEBYE-HüÜcker berechnet werden. 


Die Ausführung der Bestimmung. 
a) Die Herstellung der Bicarbonatlösung. 
Das Natriumbicarbonat von Kahlbaum (zur Analyse) wurde zum 
Teil direkt, zum Teil nach einer sorgfältigen Reinigung?) verwandt. 
Die Meßergebnisse sind bei beiden Präparaten gleich ausgefallen. 


1) KauKo, Y., CARLBERG, J. und MANTERE, V., Eine genaue Methode zur 
Bestimmung des C'O,-Gehaltes der Luft. Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 33. 
2) KoLTHorFrF, I. M., Die Maßanalyse. Bd. II. 1931. S. 91. 
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Die Herstellung der Bicarbonatlösung von der Konzentration 
10°* Mol/Liter geschah zum Teil durch direktes Abwiegen des Salzes 
und durch Auflösen desselben in der nötigen Menge Wasser, zum 
Teil durch Herstellen einer konzentrierteren Lösung und durch nach- 
trägliches Verdünnen derselben. In beiden Fällen sind die Meßerzeb- 
nisse gleich ausgefallen. Die Herstellung der 10”* mol. Bicarbonat- 
lösung kann mit der Genauigkeit + 2: 10°” Mol /Liter ausgeführt weriden. 


b) Die Bestimmung des Kohlensäuregehalts. 

Der Kohlensäuregehalt der Gasmischungen wurde nach der Kon 
densationsmethode von KaukKo!) bestimmt. Nach dieser Methode 
wird eine bekannte Luftmenge durch Spiralen geleitet, die in flüssige 
Luft eintauchen. Das Kohlendioxyd kondensiert sich in den Spiralen 
und wird nach dem Verdampfen desselben durch die Messung des 
Druckes bestimmt. Nach dieser Methode ist es möglich, so zu arbeiten. 
daß der Fehler der ('O,-Bestimmung etwa +0°5°,, bezogen auf die 
zu bestimmende (’O,-Menge, nicht überschreitet. 

ce) Das Potential der Kette. 
In der Kette: 
I. Chinh. 10”* mol. NaHCO,, 100° ,iges (O,-Gas ges. KCl 


A B 
10”: mol. NaHCO,, CO;-haltiges Gas vom (’O,-Drucke (P) Chinh. 
er 


kommen fürs Erste nur die Potentiale in 4 und C in Betracht, weil 
das Diffusionspotential in B (— + 0'283 mV) vernachlässigt werden kann. 

Wir haben allerdings die Messungen so ausgeführt, daß wir die 
Ketten: 
IV. Chinh. 10° *tmol. NaHCO,, CO,-haltiges Gas vom CO,-Drucke (P) 

4 B 
ges. KCl 001 norm. HCl, 0°09 norm. KCl Chinh. 
Ü D 

und 

V. Chinh. 10” mol. NaHCO,, 100 °,iges C'O,-Gas bei 1 Atm. 


4, 
Luftdruck ges. KCl 0°01 norm. HCl, 009 norm. KCl Chin. 
B, C, D, 


!) KauKo, Y,, CARLBERG, J. und MANTERE, V., Eine genaue Methode zur 
Bestimmung des CO,-Gehaltes der Luft. Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 33. 
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 vemessen haben. Um in wohldefinierten Verhältnissen bei der Kette IV 


arbeiten zu können, haben wir das Bicarbonatelektrodengefäß zuerst 
mit derselben Bicarbonatlösung und dann mit der gesättigten ACl- 
Lösung im Agar mit einem Gefäß von gesättigter ACI-Lösung ver- 
bunden (Fig. 1). Dieses Gefäß war durch die gesättigte ACI-Lösung 
im Agar mit der VeErßELschen Lösung der anderen Elektrode ver- 
bunden. 

Um die Konzentrationen der Elektrodenlösungen konstant zu 
halten, wurden zwei Gaswaschflaschen, die mit den Elektroden- 
lösungen versehen waren, den Elektrodengefäßen vorgeschaltet. Die 
0O,-Sättigung dieser Lösungen, 
der Elektrodenflüssigkeit und der 
Platinelektrode nahm lange Zeit 
in Anspruch: das kohlensäure- 
haltige Gas wurde etwa 3 Stunden 
lang durch das System mit der Ge- 
schwindigkeit 2 Liter /Stunden ge- 
leitet. Erst nach Einstellung des 









Gleichgewichts wurde das Chin- 








hydron der Lösung zugefügt und N Bicarb- Lösung 








die Potentialmessungen wurden 
schnell ausgeführt. Es wurde 
übrigens festgestellt, daß das 
Chinhydron durch den Luft- 
sauerstoff bereits im Verlaufe von 














Fig. 1. 


5 Minuten angegriffen wurde, wodurch die Abnahme des Potentials 
der Kette hervorgerufen wurde. 

Die Elektrodengefäße, ebenso wie das Gefäß der gesättigten 
KCI-Lösung befanden sich im Öl-Thermostaten, wogegen die Be- 
rührungsstellen in B und B, die Temperatur der Umgebung hatten. 
Die Berührungsstelle in C hatte deswegen die Temperatur des Öl- 
bades, weil bei Anwendung der VErBELschen Lösung in der Bezugs- 
elektrode die Versuchsbedingungen gewöhnlich so gewählt werden, 
daß die Berührungsstelle in der Bezugselektrode die Temperatur der- 
selben hat. 

Bei der Ausführung der Potentialmessungen kamen das Linde- 
mann-Elektrometer und das Potentiometer von Leeds & Northrup 
(Typ K) zur Anwendung. Das Potentiometer erlaubte eine Meß- 
senauigkeit von 0'01 mV., aber die Empfindlichkeit des Elektro- 


Z. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 178, Heft 6. 30 
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meters entsprach der Genauigkeit +0'1mV. Die Versuche lielen 
sich tatsächlich mit erneuerten Lösungen mit der Genauigkeit von 
+01 mV wiederholen. 

Aus diesen Messungen der Ketten IV und V wird dann als Diffe- 
renz das Potential der Kette I ermittelt. Das Diffusionspotential 
(B,-B) ist also etwa +0'28 mV und wird vorläufig nicht berück 
sichtigt. 

d) Die Meßergebnisse. 
Die Bicarbonatelektrode der Kette: 
Chinh. 10°*mol. NaHCO,, CO;-haltiges Gas ges. KUI-Lös. 
VerB.Lös. Chinh. 

wurde abwechselnd mit zwei Bicarbonatlösungen gefüllt, von denen 
die eine (l) durch Verdünnen einer 0°01 mol. Lösung und die andere (II) 
durch direktes Abwiegen des Salzes und durch Auflösen desselben 
hergestellt wurde. (Versuche a und b.) Weiter wurden verschiedene 
Kohlensäuremischungen vom Prozentgehalte (S) angewandt und das 
Potential der Kette (E) und der Barometerstand (B) gemessen. Die 
Meßergebnisse bei 25° C sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. 


Tabelle 1. Die Kette: Chinh. 10°* mol. NaHCO,, 
S%,iges ÜO, ges. KÜl Vie. Lös. Chinh. bei 25° C. 














I. NaHCO, - Lösung Il. NaHCO,- Lösung 
> n > “) i > - 
CO,-  Baro- Poten- . ntial Baro- Poten- a zu zo: 
Gehalt meter tial pe auf meter tial TR se, ee ' 
y ’ Atm. y Atm. otentia 
S B E B E : Versuch 
& „ Luftdruck „  \Luftdruck[Mittelwert 
(%) (mm) (mV) Ä (mm) (mV) i 5 
(mV) (mV) (mV) 
1 2 3 4 5 6 7 8 
997 7540 1239 — 12375 | 7595 | — 1238 — 123'8 1238 1lau.ib 
00620 7550 - 300°3  — 300°1 755'5 300'2 300°05 I — 3001 2a u. 2b 
00981  755°5 — 2888 — 288°65 | 7520 — 2888 | — 288°5 - 2886 | 3au.3b 
0°1960 | 7505 | — 27171: — 2708 | 750°5 | — 2712 | — 270°9 - 270°85 4a u. &b 
0,4650 7505  — 248°8 248°5 7490 — 2490 — 2486 | — 24855 5au.5b 


Der Kohlensäuredruck berechnet sich aus der Gleichung: 


Ss B Ts p / 
2 r )) 
P= 100° 760 (Atm.) (2 


wo p den Dampfdruck des Wassers bedeutet. 
Die Meßergebnisse in Spalten 3 und 6 sind erst dann miteinander 
zu vergleichen, wenn sie auf den Luftdruck 1 Atm. reduziert werden. 
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Da außerdem bei der Anwendung der Bicarbonatlösung als Bezugs- 
lösune immer auf die elektromotorische Kraft der Kette: 
Chinh. 10”*mol. NaHCO,, 100 %,iges CO, ges. KCl VeıB.Lös. | Chinh. 


zurückgegriffen werden muß, so haben wir die elektromotorische 


Kraft der Versuche noch unter der Voraussetzung berechnet. daß das 
(’O,-Gas 100 %ig ist (Spalte 4 und 7). 

Diese Reduktion der elektromotorischen Kräfte der Ketten 
beruht auf folgendem: 

Die Wasserstoffionenaktivität (In 4*) der Bicarbonatlösung be- 
rechnet sich aus der Gleichung: 

In A*=In H,+(F/RT) E,. (3) 
wenn H, die H-Ionenaktivität der VEergeLschen Lösung und E, die 
elektromotorische Kraft der oben angegebenen Kette bedeuten. 

Der Untersuchung von KAauKo und ÜARLBERG (loc. eit.) ent- 
nehmen wir die folgende Gleichung: 
In P=In H*+-+In (Na*+H*)+ Inf; ku/k,. (4) 
Hier bedeuten Na* und H* die Konzentrationen der entsprechenden 
Ionen und fs, k, und %k, sind Konstanten unter unseren Versuchs- 
bedingungen. 
Es berechnet sich nun aus diesen beiden Gleichungen: 
RT Na +H' 


dE,= -dAin P. 
. F Na +2H 
Da nun RT 1 Na’ +H 
= 39 und — r 
F 3 Na -r 2 H 


bei 100°,iger Kohlensäure -0'7 sind, so ermittelt sich die Korrek- 
tion dE,, wenn für 997 ‚ige Kohlensäure die 100 °,ige genommen 
wird, zu: 


1 | u er ® 
dE,= 4:07 —5-10°°. 


39 "997 

Die Korrektion würde also nur 0°05 mV ausmachen, so daß sie 
innerhalb des Bereichs des Versuchsfehlers bleibt. 

Der Einfluß der Veränderung des Barometerstandes auf die 
elektromotorische Kraft der Kette ermittelt sich wieder auf folgende 
Weise: 

Wir können schreiben [Gleichung (2)]: 

din P=d In (B—p) 


oder d In pP = dB 


760 p 











| 
| 
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wenn die Veränderung des Barometerstandes von 760 mm abgerechnet 
wird. Für dB=10 mm finden wir bei 25°C: 
dE,= + 025 mV. 

Auf Grund dieser Berechnung und bei Berücksichtigung des 

Umstandes, daß bei dem niedrigen (’O,-Gehalte 

Ze A 

Na’+-2H' “ 
wird, sind in der Tabelle 1 (Spalte 4 und 7) die elektromotorischen 
Kräfte auf 760 mm Druck reduziert worden. 

Die Wasserstoffionenkonzentration (H*) berechnet sich nun mit 
Hilfe der Gleichung (1) und die Aktivität derselben lonen wird unteı 
Anwendung der DEBYE-Hückerschen Theorie gewonnen. 

Wir haben die Berechnungen für die Lösungen I und II getrennt 
ausgeführt und dann zum Schluß den Mittelwert berechnet. Die 
Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. 25° C. 








EMK der Kette 10! mol. NaHCO,-Lösung, 
. Chinh. 10=* mol. NaHCO,, mit 997 %,iges CO, gesättigt 
CO 99:7 9, iges CO es. KCl 
N 7 9, ige: 2, ges. Al H-Ionen- 
er 2. 10-!mol. NaHCO,, S%%,iges 
8 CO; | Chinh. Konzentration Aktivität 
(vo) E,—E (mV) H Pu = — logH 
I. Lösung II. Lösung I. Lösung II. Lösung 1. Lösung II. Lösung 
04650 124°9 125'2 0'667 - 10% 0,663 - 10? 4'182 4'184 
01960 147°2 147'4 0°660 - 10 = 0'656 - 10 4'186 4'180 
00981 164'9 1650 0'656 - 10% 0'667 - 10 4'189 4182 
00620 176°4 176°4 0°671 - 10% 0'683 - 10% 4'179 4172 


Im Mittel: 4'184 4'182 
Mittelwert: py = 4'183 & 0'002 
Damit ist die Säurestufe der 10°* mol. NaHCO,-Lösung, die 
mit 997 bzw. 100 °,iger Kohlensäure gesättigt worden ist, ermittelt 
worden. Bei Anwendung der 100 °,igen Kohlensäure verkleinert sich 
der pz-Wert der Bicarbonatlösung um 0'001. Da aber die Kohlen- 
säure aus den Bomben oft etwa 997°, Kohlensäure enthält, so ist füı 
den praktischen Gebrauch gerade die oben angegebene Säurestufe, 
die sich auf 997 %iges CO, bezieht, am geeignetsten. 
Diese Messungen und Berechnungen wurden noch bei 38° und 
0°C wiederholt. und die Meßergebnisse sind in den Tabellen 3 und 4 
wiedergegeben. 
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Über den py-Wert der Bezugslösungen. 


Tabelle 3. 
Die Kette: Chinh. | 10” mol. NaHCO,, S%iges CO, | KCl, VEıB. Lös. | Chinh. 





: 38°C. 

E (mV) 

i Ss (%) B (mm) E (mV) red. auf 1 Atm. Versuch 
Luftdruck 

997 758°0 - 133°3 - 133°25 6 

a 0.0981 763°5 — 306°4 — 306°5 7 


Tabelle 4. 
e Kette: Chinh. | 10”* mol. NaHCO;,, S%iges ÜO, ges. KCl Vers.Lös. | Chinh. 





0° 6, 
5 E (mV) 
& S (%) B (mm) E (mV) red. auf 1 Atm. Versuch 
5 Luftdruck 
“ 
997 752°0 1054 105'2 
00981 752°0 2530 - 252°7 ii) 


Aus diesen Versuchswerten berechnet sich für die 10” * mol. Bicar- 
bonatlösung, durch welche 997 ‚ige Kohlensäure geleitet worden 


ist. daß: , 
I bei 38°C Py=4239 


und bei 0°C Ppy=4042 
ist. 

Hier ist also wegen der Unsicherheit des Diifusionspotentials 
der Kette: 

Chinh. | 10° mol. NaHCO,, 100 °,iges (O0, ges. KUl 
10” mol. NaHCO,, S%iges CO, Chinh. 

das Diffusionspotential unberücksichtigt geblieben. Da wir aber 
haben zeigen können, daß das Diffusionspotential dieser Kette 





zumindest + 028 mV ist, so kann wenigstens diese Korrektur an- 
gebracht werden. Das gemessene positive Potential dieser Kette 
muß folglich um diesen Betrag (028) abnehmen. 


Es berechnet sich nun aus der Gleichung (1), daß: 


Na’ F n 
din H --(Z, 1). -dE 
H RT 
oder, da dE=-3-10"*V 
ist, so ergibt sich: din H' -0'03 








und d log H -001. 
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Zu den vorhin berechneten und angegebenen py-Werten müssen 
also außerdem Korrekturen angebracht werden, um die 997 ige 
Kohlensäure auf 100°,ige und den Barometerstand auf 760 mm 


reduzieren. Diese Korrekturen sind in der Tabelle 5 wiedergegelen 


Tabelle 5. 10 mol. NaHCO,-Lösung. 








py ohne Berücksichtigung py unter Berücksichtigung 
des Diffusionspotentials des Diffusionspotentials 
Grad 997 Kiges CO, 100 %, iges CO, 100 %, iges CO, 
Luftdruck B Luftdruck 760 Luftdruck 760 
1 2 3 
0 4042 4038 4'027 
25 4'183 4'181 4169 
38 4'239 4'237 4'225 


Bei Anwendung der angegebenen NaHCO,-Lösung als Bezugs 

lösung kann die Kette: 
H, X ges. KCl VerıB.Lös. H, 
gemessen werden und daraus durch Kenntnis der Kette: 
Chinh. 10” mol. NaHCO,, 100 °,iges ('O,. Luftdr. 1 Atm. ges. AU 
Ver.Lös. Chinh. 
die elektromotorische Kraft der Kette: 
Chinh. 10” mol. NaHCO,. 100° ,iges C'O,, Luftdr. 1 Atm. ges. AU 
X Chinh. 

gewonnen werden. Und so berechnet sich die Säurestufe der Lö- 
sung X. 

Wir geben in der Tabelle 6 die elektromotorische Kraft der Kette: 
Chinh. 10” mol. NaHCO,,. 100 °,iges CO,. Luftdr. 1 Atm. ges. KU 
VeıB.Lös. Chinh. 
und die p7-Werte der Lösung: 10” !mol. NaHCO,, 100 ’,iges (0, 


bei 1 Atm. Luftdruck wieder. 


Tabelle 6. 





EMK der Kette 








ler Lös 10% 1. Tem- x » 
PH ar ß ge ao; Chinh. 10? mol. NaHCO,, 100 °, ges 
NaHCO,, 100 %iges CO, peratur ; y Hi 
: ü ; CO,, Luftdruck 1 Atm. ges. KÜ! 
bei 1 Atm. Luftdruck ( E . r er 
VeEr.Lös. Chinh. 
4'027 0 — 1052 
4169. 25 123°8 
41'225 38 13325 
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Über den Py-Wert der Bezugslösungen. 






Die Säurestufe der VEıßEeLschen Lösung. 
Die Aktivität der Wasserstoffionen der VEıßBerLschen Lösung 
nm. 001 norm. HCl, 009 norm. KCl) kann nun mit Hilfe der elektro- 
n motorischen Kraft der Kette: 

Chinh. 10” mol. NaHCO,, 100° ,iges CO,, Luftdr. 760 mm ges. KC1 

































- P Vers. Lös. Chinh. 

en " und durch Kenntnis der H-Ionenaktivität der Bicarbonatlösung 
Tabelle 6, Gleichung (3)] berechnet werden. Da nun die vollständige 
i Berücksichtigung des Diffusionspotentials dabei äußerst unsicher ist, 


so haben wir hier die p,-Werte der VEIBELschen Lösung ohne und 





"mit Berücksichtigung des Diffusionspotentials wiedergegeben: 
j Der p,„-Wert der VrigeLschen Lösung. 
S e 0 25 38 
| er 
; Py ohne Berücksichtigung des 
{ Diffusionspotentials 2'097 2087 2078 
Py mit Berücksichtigung des 
] Diffusionspotentials 2'092 2086 2081 
| Die Säurestufe der VErßerschen Lösung ist auch in allerletzter 


' Zeit von vielen Autoren angegeben worden. Wir haben in der Tabelle 7 
] ) unsere vorhin beschriebenen Versuchsergebnisse neben den in der 
Literatur angegebenen Werten wiedergegeben. 

Die Zusammensetzung der Tabelle 7 zeigt uns, daß die verschie- 
Ä denen Autoren auch in der allerletzten Zeit recht verschiedene p7r- 
; Werte für die VEißetsche Lösung vorschlagen. Von diesen beruhen 
die Werte von Larsson und BrLman hauptsächlich auf den ver- 


schiedenen, teils früheren Arbeiten von BJERRUM und sie sind durch 
) eine umfassende und grundlegende Arbeit von BJERRUM-UNMACK!), 
), |) welche Verfasser den ganzen Stoff eingehend bearbeitet haben, über- 


holt worden und wir haben auch auf Grund dieser Arbeit die p7-Werte 
(BJERRUM-UNMACcK) in der Tabelle angegeben. Abgesehen von der 


- [2 Arbeit SoRENsSENs beruhen die anderen, hier angegebenen Werte 
(KOLTHOFF und ÜULARK) auf den Messungen SCATCHARDS?). 


1) BJERRUM, N. und UnMmack, A., Elektrometrische Messungen mit Wasser- 
stoffelektroden in Mischungen von Säuren und Basen mit Salzen. Dansk Vidensk. 
7  Selsk., mat.-fysiske Medd. 9 (1929) 1. 2) SCATCHARD, G., The activities of 
strong eleetrolytes. I. The activity of hydrochlorie acid derived from the electro- 
motive force of hydrogen-silver chloride cells. J. Amer. chem. Soc. 47 (I) (1925) 641. 
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Über den p,-Wert der Bezugslösungen. 451 


SCATCHARD (loc. eit.) mißt mit großer Genauigkeit die Kette: 
Pt, H, HCl, AgCl Ag 

unter Anwendung der verschiedenen HCUl-Konzentrationen. Es be- 

rechnet sich nun aus der Gleichung: 

E=-E,—118'3 log m—118'3 log y 


der Aktivitätskoeffizient der Salzsäure (y), wenn die elektromotori- 


sche Kraft der Kette (E), die HCl-Konzentration (m) und E, bekannt 
sind. E, wird auf Grund der experimentellen Daten graphisch unter 
Zuhilfenahme der Theorie von DEBYE-HÜckeEr extrapoliert. SCAT- 
CHARD findet den Wert: 

E,= 2226 mV bei 25°C. 

RanDAaLL und Young!) haben in letzter Zeit diese Messungen 
wiederholt und fanden: 

E,= 2221 mV bei 25°C. 

Mit Hilfe dieses E,-Wertes und aus den Potentialmessungen 
der oben angeführten Kette wird dann der Aktivitätskoeffizient der 
Salzsäure Y,7,.7, ermittelt. 

Genau ebenso wird weiter der Aktivitätskoeffizient von KÜI, 
Yxco» gefunden. 

Die so ermittelten Aktivitätskoeffizienten der Salzsäure und des 
Kaliumchlorids haben folgende Bedeutungen: 


Yncı “Vu Sei 

Ykcı =VIx Se 

wenn f die Aktivitätskoeffizienten der entsprechenden Ionen be- 
zeichnet. 


und 


fır wird nun von ULARK, KOLTHOFF und anderen Autoren aus 
den gefundenen yj«7- und Yger-Werten unter der Annahme, daß 
Ik fer ist, berechnet. 

Die so gefundene Aktivität der Wasserstoffionen wird zur Zeit 
für am zuverlässigsten gehalten. Doch soll betont werden, daß die 
Ermittelung des E,-Wertes immer noch unsicher ist, weil die graphi- 
sche Extrapolation nicht ganz sicher ausgeführt werden kann. Auch 


!) RAnDALL, M. und Young, L. E., The calomel and silver chloride electrodes 
in acid and neutral solution. The activity coefficient of aqueous hydrochlorie acid 


and the deeimolal calomel electrode. J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 995. 
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das Berechnen des Aktivitätskoeffizienten der H-lonen beruht auf 
der unsicheren Annahme, daß: f;=fo, ist. Dafür wird aber bei 
dieser Arbeitsweise das Diffusionspotential gänzlich vermieden. 

BJERRUM (loc. eit.) mißt die Kette: 

Hg Hg (Cl; 01 mol. KCl 35 mol. KCl| HCl, KCI H,, Pt 
bei verschiedenen HCl- und KCl-Konzentrationen der H,-Elektrode. 
Es läßt sich jetzt schreiben: 
E,= E+(RT/F) In H*, 
wenn E die elektromotorische Kraft der Kette bei der Aktivität H 
der H-Ionen und E, diejenige bei der Aktivität H —1 bedeutet. 

E, wird nun so ermittelt, daß bei konstanter ÜUl-, aber bei ab- 
nehmender HCI-Konzentration die elektromotorische Kraft der Kette: 

Eo.c.0, 
bestimmt und der Grenzwert E,. für HCl-0 ermittelt wird. Wenn 
jetzt c=0 (d.h. CI-Ionenkonzentration =0) wird, so nähert sich E,, 
dem Grenzwerte E,. Nachdem also E, ermittelt worden ist, kann 
die H-Ionenaktivität durch Potentialmessung gefunden werden. Da- 
bei tritt allerdings das Diffusionspotential auf, das aber nach BJerrt u 
(loc. eit.) durch Extrapolation gefunden wird. 

Die vielen graphischen Extrapolationen ebenso wie die Ermitte- 
lung des Diffusionspotentials können nicht sehr sicher sein. Dessen- 
ungeachtet stimmen die py-Werte BJERRUMs mit denjenigen ScAr- 
CHARDSs verhältnismäßig gut überein. 

KauKo und CARLBERG (loc. cit.) beziehen sich auf sehr genaue 
Leitfähigkeitsmessungen von KENDALL in äußerst schwachen Säure- 
lösungen (Kohlensäure) und vergleichen diese Ergebnisse mit den- 
jenigen ihrer eigenen Potentialmessungen. Dabei tritt wohl ein erheb- 
liches Diffusionspotential auf, aber dieses wird nach HENDERSoN 
berücksichtigt. Bei den Leitfähigkeitsmessungen ist die lonenleit- 
fähigkeit der H-Ionen und bei den Potentialmessungen die Ermitte 
lung des Diffusionspotentials unsicher. 

Wenn man (Tabelle 7) unsere Versuchsergebnisse (1b) mit den- 
jenigen von KAUKo und ÜARLBERG!) vergleicht, kann man feststellen. 
daß die Werte miteinander übereinstimmen. Es muß allerdings 


1) KAUKO, Y. und ÜARLBERG, J., Zur Kenntnis der Aktivität der H-Ionen. 
Soc. Fenn. Comm. 8 (1935) 23. 
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hinzugefügt werden, daß das Diffusionspotential in beiden Arbeiten 
auf die gleiche unzuverlässige Weise berechnet worden ist, so daß 
die Übereinstimmung als Beweis für die absolute Richtigkeit des 
ermittelten pyr-Wertes nicht vorgeführt werden kann. Diese Über- 
einstimmung zeigt aber, daß die ermittelten p,-Werte bis auf die 
durch das Diffusionspotential verursachte Unsicherheit richtig sind. 
Es soll hervorgehoben werden, daß wir unseren p;,r-Wert durch gas- 
analytische Bestimmung der Kohlensäure und durch Messen der 
elektromotorischen Kraft einer praktisch beinahe diffusionsfreien 
Kette erzielt haben und daß die Berechnungen von KAauko und 
' CARLBERG auf den Leitfähigkeitsmessungen der wässerigen Kohlen- 
'  säure, verbunden mit der Kenntnis der Ionenleitfähigkeit der 
!  Wasserstoffionen, beruhen. Die Übereinstimmung unserer Werte mit 
} denjenigen von KaAUKo und (ARLBERG zeigt, daß unsere gasanalytische 
' und die Leitfähigkeitsmessungen übereinstimmende Werte liefern. 

; 

Sehen wir also von dem p7-Werte der VEiBELschen Lösung ab, 
' der wegen des Diffusionspotentials doch unsicher ist, so können wir 
i auf Grund der oben angeführten Übereinstimmung schließen, daß der 
‘ ermittelte p7-Wert der Bicarbonatlösung. der nur durch das 
kleine Diffusionspotential beeinflußt wird, richtig ist. 

Diese unsere Werte werden noch durch die Messungen von 
SCATCHARD!) und die Berechnungen von ÜULARK?) bestätigt. Der 
P;-Wert der VErıBeLschen Lösung von ULARK beruht, wie bereits 
erwähnt worden, auf den Potentialmessungen von SCATCHARD. Wenn 
wir diese Versuche von unserem Gesichtspunkte aus betrachten, 
können wir sie so deuten. daß SCATCHARD verdünnte Salzsäure- 
lösungen als Bezugslösung anwendet. deren H-Ionenaktivität unter 
Heranziehen der DegyE-Hückeuschen Theorie graphisch extrapolie- 
> rend ermittelt wurde. Die Arbeit SCATCHARDSs ist wohl, wie wir be- 





reits hervorgehoben haben, nicht absolut einwandfrei®), doch werden 





die Messungen von SCATCHARD und der Pp;r-Wert ULARKS für am 
zuverlässigsten gehalten und dieser Wert wird auch durch unsere 
Arbeit unterstützt. 

Der absolute Wert der Wasserstoffionenaktivität der VEIBELschen 
Lösung ist, trotz der Übereinstimmung zwischen den Werten verschie- 


!) SCATCHARD, G., The activities of strong electrolytes. J. Amer. chem. 
Soc. 47 (1) (1925) 641. 2) OLARK, W. M., The determination of hydrogen ions. 
London 1928. S. 201. 3) La MER, V.K., zitiert nach ULark, loc. cit., S. 468. 
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dener Autoren, hauptsächlich wegen der Unsicherheit des berechnite: 


Wertes des Diffusionspotentials jedoch unsicher. Der absolute 
P;rWert der Bezugslösung würde uns auch nicht zu den richtigen 
H-Ionenaktivitäten verhelfen, weil bei jeder Bestimmung der H-Ionen- 
aktivität doch das Flüssigkeitspotential von variierender Größe auf- 
tritt und der Endwert wegen dieses Potentials doch unsicher bleibt. 
soweit das Diffusionspotential nicht sicher ermittelt werden kann. 

Die Säurestufe der verdünnten Lösungen kann doch unter An- 
wendung der 10°? mol. Bicarbonatlösung, gesättigt mit 100, ige 
Kohlensäure, als Bezugslösung sicher bestimmt werden, weil ja («las 
Diffusionspotential in diesem Falle entweder berechnet oder vernach- 
lässigt werden kann. Da die von uns ausgeführten Potentialmessungen 
doch unter Anwendung der gesättigten ACI-Brücke durchgeführt 
worden sind, so sind wir eben bemüht, das Diffusionspotential mög- 


lichst einfach auch unter diesen Versuchsbedingungen zu ermitteln. 
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Über prinzipiell fehlerhafte Verfahren zur Feststellung 
der Nichtexistenz von Polymorphie. 


Von 
A.L. Th. Moesveld. 


(Eingegangen am 3. 2. 37.) 


Es werden einige Methoden, welche beim Studium allotroper Umwandlungen 
verwendet werden, einer näheren Betrachtung unterzogen. 

Der Schluß, daß gewisse Stoffe nur in einer einzigen Modifikation aufzutreten 
vermögen, darf nicht gezogen werden aus Versuchen, welche nach jenen Verfahren 
ausgeführt wurden. 

Es wird die Wichtigkeit betont, welche den Verzögerungserscheinungen bei- 
zulegen ist, falls es sich darum handelt die Existenz allotroper Modifikationen mit 
dem glatten Verlauf der Kurven, die die physikalischen Eigenschaften eines festen 
Stoffes als Temperaturfunktion darstellen, in Übereinstimmung zu bringen. 

Es wurde die elektrische Leitfähigkeit des Zinns zwischen —78° und +99° © 
ermittelt; die Bedeutung dieser Messungen ergibt sich daraus, daß die gefundenen 
Werte sich mittels einer glattverlaufenden Kurve darstellen lassen, ungeachtet der 
Tatsache, daß beim Zinn eine Umwandlungstemperatur bei +13'2° C vorliegt. 


Il. Bereits vor 17 Jahren wurde von ERNST CoHEN und A.L. Tun. 
MoESVELD!) erörtert, weshalb es häufig nicht gelingt gewisse Ver- 
suche über die Allotropie von Elementen oder Verbindungen zu 
reproduzieren. Dessen ungeachtet werden noch heute in mancher 
Abhandlung Zweifel ausgesprochen über die Realität gewisser poly- 
morpher Umwandlungen, ja, die Existenz derselben wird dort in 
bestimmten Fällen nachdrücklich verneint. 

Nun stützen sich die in solchen Arbeiten gezogenen Schlußfolge- 
rungen meist auf Versuche, welche in keinerlei Weise zu der reellen 
Existenz von polymorphen Formen im Widerspruch stehen, und 
sicherlich können die Ergebnisse derartiger Versuche niemals die 
Unmöglichkeit der betreffenden Polymorphie beweisen. 

Wir beabsichtigen im folgenden eine kurze Erörterung über die 
lirscheinungen der Polymorphie zu geben und dabei einige der ge- 
nannten Arbeiten näher zu betrachten. Außerdem aber beschreiben 
wir hier einige, neuerdings von mir ausgeführte, Untersuchungen über 
(das Zinn in ihrem Zusammenhang mit dem obengenannten Problem. 

2. Die Erscheinung der Polymorphie (physikalische Isomerie) 
tritt bekanntlich bei den chemischen Verbindungen und den Ele- 


!) Comes, E. und MoesveLp, A. L. Tu., Z. physik. Chem. 94 (1920) 450. 
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menten häufig auf. Falls es sich um Elemente handelt, benutzen 
manche Autoren dafür auch den Namen ‚‚Allotropie‘‘, während andere 
einen Unterschied zwischen Elementen und Verbindungen nicht 
machen. Besitzen die verschiedenen Modifikationen ihre eigenen 
Stabilitätsgebiete, welche durch einen Umwandlungspunkt von 
einander getrennt sind, so sprechen wir von Enantiotropie. Ist da- 
gegen eine der betreffenden Formen stets metastabil, d.h. besitzt 
dieselbe nicht ein eigenes Stabilitätsgebiet, so belegen wir die Erschei- 
nung mit dem Namen Monotropie. Jede Modifikation wird durch ein 
spezielles Gitter charakterisiert, deshalb ist die Röntgenanalyse bei 
dem Studium der physikalischen Isomerie von höchster Bedeutung. 
Die physikalischen Eigenschaften eines Kristalls werden von dessen 
Gitter bestimmt, so daß deren Feststellung beim Studium der Poly- 
morphie großer Wert beizulegen ist. Hierbei sind indes folgende 
Punkte sorgfältigst in Betracht zu ziehen: 

a) Änderungen der physikalischen Eigenschaften eines Stoffes 
können von anderen Faktoren bedingt werden als von dem Vorliegen 
von Allotropie, wie z. B. von chemischen Verunreinigungen, der Korn- 
sröße usw. Folglich ist das Eintreten von Änderungen der physikali- 
schen Eigenschaften eines Stoffes, wie dieselben infolge einer speziellen 
Vorbehandlung oder im Laufe der Zeit eintreten können, ohne weiteres 
keineswegs ein Beweis für das Vorhandensein physikalischer Isomerie. 

b) Häufig kommt es vor, daß eine oder mehrere der physikalischen 
Eigenschaften der verschiedenen Modifikationen eines bestimmten 
Stoffes nahezu dieselben sind. In einem derartigen Fall ist auf die 
betreffenden Eigenschaften nur wenig oder auch gar kein Wert zu 
legen als Kriterium für das Vorhandensein von Polymorphie; dennoch 
schließt der nur geringe Unterschied zwischen den Eigenschaften 
Allotropie nicht aus. 

c) Die Stabilisierung, die Umwandlung einer Modifikation in eine 
andere unter Abnahme des (freien) Energieinhalts des Systems als 
(Ganzes. stellt eine heterogene Reaktion dar und als solche ist sie 
im allgemeinen hartnäckigen Verzögerungen ausgesetzt, und zwar 
nicht allein in ihrer Umwandlungsgeschwindigkeit, sondern auch in 
der Bildungsgeschwindigkeit von Kernen der stabilen Form. So 
liefert uns das Vorkommen des Aragonits ein Beispiel für eine Ver- 
zögerung, welche während geologischer Zeiträume zu existieren im- 
stande ist. Falls eine Hemmung der Stabilisierung stattfindet, ist 


das Studium einer bestimmten physikalischen Eigenschaft als Tem- 
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peraturfunktion zur Feststellung der physikalischen Isomerie völlig 
wertlos. Es bezieht sich ja in diesem Falle die betreffende Eigen- 
schaft stets auf ein und dieselbe Modifikation, welche dann in einem 
sewissen Teil des untersuchten Temperaturintervalls außerhalb ihres 
Stabilitätsgebietes untersucht wurde. 

3. Es ergibt sich, daß der Schluß, daß in einem bestimmten 
Falle Enantiotropie nicht vorliegt, niemals gezogen werden darf auf 
(‚rund des Fehlens von Diskontinuitäten im Werte bzw. in der Rich- 
tung der Kurve, welche irgendwelche physikalische Eigenschaft (wie 
Dichte oder elektrische Leitfähigkeit) als Temperaturfunktion dar- 
stellt. Auch darf jene Tatsache niemals zu dem Ausspruch führen, 
(laß die betreffende Substanz nur in einer einzigen Modifikation vor- 
kommen kann. Das Fehlen von Knicken bzw. Diskontinuitäten in 
dem Diagramm kann sehr wohl eine Folge sein von den in $ 2 unter a 
und b genannten Ursachen. 

Während nunmehr das Vorhandensein von Polymorphie sich 
mittels der Röntgenanalyse nachweisen läßt, falls für eine bestimmte 
chemische Substanz mehrere Gitter gefunden werden, ist das Um- 
vekehrte nicht der Fall. Gelingt es nicht, mehr als ein Gitter auf- 
zufinden, so dürfen wir hieraus niemals den Schluß ziehen, daß Poly- 
morphie in dem betreffenden Falle nicht möglich ist. Es können 
mehrere Ursachen für dieses Mißlingen vorliegen. Die gewöhnliche 
töntgenanalyse nach dem DEBYE-SCHERRER-Verfahren — er- 
fordert, daß die zu untersuchende Substanz fein gepulvert wird, und 
(liese Manipulation führt öfters zu einer völligen Umwandlung in die 
stabile Form!). 

Gelangen Drähte zur Untersuchung, so ist die Chance groß, daß 
es gar nicht gelingt eine polymorphe Umwandlung herbeizuführen: 
je weniger kompakt das Material ist, um so leichter läßt sich eine 
Verzögerung der Umwandlung umgehen. 

Handelt es sich um das Studium einer Änderung der physi- 
kalischen Eigenschaften einer Substanz mit der Temperatur, so sind 
die in $2 unter a genannten Punkte in Betracht zu ziehen. Das be- 
sagt indes nicht, daß ein positiver Schluß über das Vorliegen von 
Polymorphie wertlos wird, falls die Untersuchung auf Verunreini- 
sungen ein positives Resultat geliefert hat. Sind diese in geringer 
Menge vorhanden, so kann diese Tatsache niemals zu größeren Dis- 

!) CoHEn, E. und Appınk, N. W.H., Z. physik. Chem. (A) 168 (1934) 188, 
speziell $ 15. 
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kontinuitäten in dem Diagramm der physikalischen Eigenschatten 
führen, z. B. infolge einer Bildung von Mischkristallen mit der unter 
suchten Substanz. 

Andererseits aber wird die Gegenwart einer geringen Menge 
spezifischer Verunreinigungen öfters unbedingt erfordert, um eine 
polymorphe Umwandlung in Gang zu setzen und eine meßbare 
Reaktionsgeschwindigkeit aufrecht zu erhalten. Eine Änderung des 
Volumens bzw. des elektrischen Leitvermögens, welche die Umwand- 
lung begleitet, hängt dann von der Menge der stabilisierten Substanz, 
nicht aber von irgendwelcher Reaktion der Verunreinigung mit dem 
untersuchten Stoffe ab. Zinn liefert uns ein Beispiel dafür, daß die 
Umwandlungsgeschwindigkeit in hohem Maße gegen das Vorhanden- 
sein geringer Spuren von Fremdstoffen empfindlich ist!). Der Zu- 
satz von 0°01 bis 0°05 Gewichtsproz. Zn vergrößert die Umwandlungs- 
geschwindigkeit des weißen Zinns in das graue sehr merklich. Größere 
Zinkzusätze haben einen verlangsamenden Einfluß. 

4. Der Schluß, den man in mancher Abhandlung findet, dab 
eine bestimmte Substanz ‚nur in einer einzigen Modifikation zu 
existieren vermag‘, ist irreführend. Meist fußt derselbe auf einen 
fruchtlosen Suchen nach anderen Modifikationen, das dann dazu 
führt, daß die beobachteten Diskontinuitäten nicht auf Polymorphie, 
sondern auf eine andere Ursache zurückgeführt werden. In einem 
solchen Falle darf nur als festgestellt gelten, daß bis jetzt keine 
allotrope Form bekannt ist. Selbst falls es möglich wäre die Diffe- 
renz zu berechnen zwischen der freien Energie der verschiedenen 
Gitter, in welchen eine bestimmte Substanz kristallisieren könnte. 
und es sich dabei herausstellen sollte, daß in allen Fällen der Unteı 
schied zwischen der freien Energie gegen die der stabilen Modifikation 
ein bedeutender wäre, so dürfte man dennoch nicht weitergehen, als 
daraus zu schließen, daß andere Modifikationen, deren Gitter wir be- 
rechnen, falls dieselben bestehen sollten, sehr instabil sein würden. 

Dies besagt aber nur, daß je geschickter der Experimentator ist. 
die Chance, daß es ihm gelingen würde andere Modifikationen dar- 
zustellen, eine um so größere wird. 

Schwieriger ist es im Falle einer vermuteten Monotropie. das 
Eintreten langsamer Änderungen der physikalischen Konstanten 
(speziell der Dichte) bei konstanter Temperatur zu deuten. Hieı 


!) COHEN, E.’und van LiIESHOUT, A.K. W. A., Proc. Acad. Amsterdam 39 
(1936) 352. Auch Z. physik. Chem. (A) 177 (1936) 331; (A) 178 (1937) 221. 
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liest eine Stabilisierung bei allen Temperaturen vor, da die mono- 
trope Form nirgends ihr eigenes Stabilitätsgebiet besitzt. Dies be- 
deutet, daß die die Umwandlung begleitende Änderung der physi- 
kalischen Eigenschaften stets in derselben Richtung stattfindet. Liegt 
indes Enantiotropie vor, so tritt eine Umkehrung der relativen Stabili- 
tät der beiden Modifikationen ein, sobald die Umwandlungstemperatur 
überschritten wird, und folglich wechselt damit auch die Änderung 
der physikalischen Eigenschaften, welche während der Stabilisierung 
studiert wurden, ihr Zeichen. Diese Tatsachen setzen uns in Stand, 
in einfacher Weise zwischen einer Enantiotropie als umkehrbarem 
Vorgang und einer Rekristallisation (welche nicht umkehrbar ist) zu 
unterscheiden; andererseits ist aber die Entscheidung zwischen dem 
Vorliegen der letzteren und einer Monotropie erheblich schwieriger, 
besonders wenn die auftretende Änderung der studierten physi- 
kalischen Eigenschaften eine geringe ist. Dies kann dann nicht allein 
der geringen Differenz zwischen den physikalischen Eigenschaften 
der beiden Formen zuzuschreiben sein, sondern ebenfalls der Tat- 
sache, daß es sehr häufig nicht möglich ist, monotrope Formen völlig 
frei von der stabilen Modifikation darzustellen, da die Stabilisierung 
mit meßbarer Geschwindigkeit eintreten kann, sobald die monotrope 
Form zu kristallisieren anfängt. Die Möglichkeit liegt vor, daß das 
untersuchte Objekt nur eine geringe Menge der metastabilen Form 
enthält und dementsprechend ist dann die Röntgenanalyse nicht im- 
stande, die Linien dieser Modifikation zu zeigen zwischen den stark 
ausgeprägten Linien einer stabilen Form, welche in großem Über- 
schuß vorhanden ist. 

5. M.C. NEUBURGER publizierte 1936 eine Monographie ‚Die 
Allotropie der chemischen Elemente und die Ergebnisse der Röntgeno- 
graphie“!), in welcher er eine Zusammenfassung über die Polymorphie 
der Elemente zu bringen beabsichtigte. Der Autor betrachtet die 
Ergebnisse der Röntgenanalyse mit Recht als von großer Bedeutung; 
er irrt sich indes, wenn er sich auf Grund der Tatsache, daß man 
innerhalb des ganzen Temperaturintervalls, in welchem die betreffende 
Substanz untersucht wurde, dasselbe Röntgendiagramm findet, auf 
das Nichtvorhandensein von Allotropie zu schließen berechtigt glaubt. 

Er macht drei wohl sehr subtile Unterschiede zwischen folgenden 
Fällen: 

!) Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vorträge. Neue Folge, 30. 


Stuttgart 1936. 


7. physikal. Chem. Abt. A. Bd. 178, Heft 6. 31 
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a) Allotrope Modifikationen sind nicht bekannt beim Cu, 4y. 
Au (8. 25), Mo (S. 36), Ga, Zn (8. 54). 

b) Es existieren keine allotropen Formen des Pt, Va, Nb, Tu 
(S. 37). Zn, Cd, Hg (8. 53). 

c) Die Möglichkeit des Auftretens von Allotropie beim Pd (S. 26), 
Th, Hf (S. 39) wird nicht verneint, indes wurden bisher derartige 
Modifikationen bei jenen Elementen nicht aufgefunden. 

Wir haben in $ 3 bereits betont, daß es niemals zulässig ist zu 
sagen, daß Allotropie in einem bestimmten Fall nicht existiert. 

NEUBURGERS Aussage auf S.9 der genannten Schrift: „Alle 
Untersuchungsverfahren können nur dann richtige Ergebnisse liefern, 
wenn reine Stoffe untersucht werden. Gerade diese eigentlich selbst- 
verständliche Forderung wurde früher häufig nur ungenügend berück- 
sichtigt‘‘, ist dazu angetan zu ernsten Mißverständnissen Anlaß zu 
geben. Es ist zuzugeben, daß in einem Spezialfall die beobachteten 
Erscheinungen fälschlich dem Vorhandensein von Polymorphie zu- 
geschrieben werden können, statt einer Rekristallisation oder einer 
Mischkristallbildung. Andererseits ist öfters die Gegenwart geringer 
Mengen von Verunreinigungen absolut erforderlich, um die Stabili- 
sierungsgeschwindigkeit derart zu beschleunigen, daß dieselbe meßbar 
wird!). Es ist eine bekannte Tatsache, daß im allgemeinen eine 
wiederholte Reinigung die Geschwindigkeit polymorpher Umwand- 
lungen bis auf Null herabzusetzen imstande ist. 

NEUBURGER?) und auch andere Autoren?) weisen mit Recht 
darauf hin, daß die Bestimmung des elektrischen Leitvermögens bei 
verschiedenen Temperaturen ein sehr empfindliches Verfahren dar- 
stellt zur Auffindung von Änderungen (allotropischen sowohl wie 
solchen anderer Art) in einem metallischen Leiter. Dieses Verfahren 
verliert indes seinen Wert, falls, infolge hartnäckiger Verzögerung, die 
betreffende Umwandlung nicht eintritt, so daß das untersuchte Objekt 
keine Änderung erfährt. 

A. SCHULZE *) macht in seiner unten zitierten Abhandlung mehrere 
Fehler. Er schreibt auf S. 667: ‚„‚Erst wenn an einem sehr reinen 4/ 
der elektrische Widerstand, der bekanntlich das empfindlichste 


!) Vgl. die Bemerkungen oben $. 458 über den Einfluß von Spuren Zink auf 


die Stabilisierung des weißen Zinns in die graue Modifikation bei —50° C. 2) Vgl. 
S. 9 seiner auf S. 459 zitierten Schrift. 3) ScHULze, A., Z. Physik 49 (1928) 146. 
Metallwirtsch. 12 (1933) 667. Chem. Zeitung 61 (1937) 87, 108. 4) SCHULZE, \., 


Metallwirtsch. 12 (1933) 667. 
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Reagens auf konstitutionelle Änderungen darstellt, keine Anzeichen 
für eine allotrope Umwandlung aufweist, dürfte der einwandfreie 
Beweis für ihr Nichtvorhandensein erbracht sein.‘ 

Erstens: Der Beweis der Nichtexistenz einer Allotropie in einem 
bestimmten Falle läßt sich niemals erbringen. 

Zweitens: Selbst das empfindlichste Verfahren wird unbrauchbar, 
falls die betreffende Umwandlung infolge einer Verzögerung nicht 
eintritt, und 

Drittens: Durch die Verwendung eines sehr reinen Aluminiums be- 
sünstigt man in hohem Maße das Auftreten einer solchen Verzögerung. 

Die Röntgenversuche von A. J. ALICHANoV!) sind ebenfalls nicht 
dazu geeignet sein negatives Ergebnis zu stützen ($ 3). 

Kurz, der Schluß, daß Aluminium einen Umwandlungspunkt 
nicht besitzt, ist aus mehreren Gründen nicht mit den experimentell 
festgestellten Tatsachen in Übereinstimmung und logisch nicht zu- 
lässig. Da indes O. TiEDEMANN?) in sehr klarer Weise die logischen 
Einwände gegen die Voraussetzungen von SCHULZE (und vielen andern) 
betont hat, begnügen wir uns damit, auf TIEDEMANNs Arbeit hin- 
zuweisen. 

6. Dieselben Einwände lassen sich gegen den Schluß von P. Hıp- 
NERT®) anführen, wo es sich um die Nichtexistenz einer Polymorphie 
beim Antimon handelt. Der glatte Verlauf der Ausdehnungskurven 
beweist nach der Meinung des Autors, daß ‚there is no polymorphie 
transition between 10° C and 560° C“ (a. a. O., S. 540), während man 
auf Grund seiner Messungen nur zu dem Schlusse berechtigt ist, daß 
unter den obwaltenden Bedingungen eine solche Umwandlung tat- 
sächlich nicht stattgefunden hat. Diese Bedingungen, d.h. die Ver- 
wendung von gegossenen Objekten mit Querschnitten von 10x 9, 
15x 7 bzw. 14x 7 mm bei einer Länge von 300 mm sind ideal für 
eine enorme Verzögerung der Stabilisierung. 

Die Dichten der drei Objekte betrugen bei 25° C: 6630, 6'656 
bzw. 6'684. Der Autor äußert sich darüber mit den Worten: „the 
large differences of density are doubtless to be explained by the 
formation of mieroscopie cavities, on account of unequal contraction 
in different directions of the erystal grains in cooling from the melting 
point. The cavitation is different, for the mean orientation of each 
sample is not the same.‘ Es ist möglich, daß dies tatsächlich die 

!) ALICHANOV, A. J., Z. Metallkde 21 (1929) 127. 2) TIEDEMANN, O., Metall- 
wirtsch. 12 (1933) 669. 3) Hıpnerrt, P., Bur. Stand. J. Res. 14 (1935) 523. 
31* 
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Ursache der verschiedenen Dichten ist, aber dies schließt das Vor- 
handensein von Polymorphie keineswegs aus als eine sehr walır- 
scheinliche Ursache der beobachteten Erscheinung. 

Dasselbe gilt für die Erklärung der verschiedenen Ausdehnung«- 
koeffizienten, 8°3 -10”% bzw. 11°6 -10°%. Die Wahrscheinlichkeit, dab 
Einzelkristalle mit einem Durchschnitt von 3°5 mm sich stabilisieren 
ist äußerst gering; dieselben können indes Gemische von polymorphen 
Formen nicht sein, so daß eine viel bessere Übereinstimmung in ihren 
physikalischen Eigenschaften zu erwarten wäre. 

7. F. Sımox und E. VoHsEN!) haben versucht, die am Zn und (d 
beobachteten Tatsachen auf andere Weise zu erklären, als durch die 
Annahme des Vorhandenseins von Allotropie. Die Röntgenanalyse 
ergab, daß Rekristallisation sowie die Bildung größerer Kerne hier 
möglicherweise eine Rolle spielen. Dies würde polymorphe Umwand- 
lungen nicht ausschließen, aber auch hier begünstigte die Verwendung 
der Metalle in Drahtform die Verzögerung der Stabilisierungs- 
geschwindigkeit in hohem Maße. 

Wir haben oben (8.459) bereits die Beschränkungen erörtert. 
welche beim Heranziehen einer Rekristallisation als Erklärung des Auf- 
tretens von geringen umkehrbaren Änderungen der physikalischen 
Eigenschaften zu berücksichtigen sind. Umgekehrt können derartige 
Änderungen nicht einer Rekristallisation zugeschrieben werden. 


8. Eine unliebsame Folge der Allotropie ist der Zweifel an der 
Zuverlässigkeit der physikalischen Konstanten fester Stoffe ?), welcher 
von dieser Erscheinung hervorgerufen wird. Ein chemisch reiner 
fester Stoff kann ein Gemenge von allotropen Formen in völlig un- 
bestimmter Zusammensetzung sein, welcher dann beliebige physi- 
kalische Konstanten entsprechen. Die Zusammensetzung hängt dann 
davon ab, bis wie weit die Stabilisierung fortgeschritten ist. Manchmal 
tritt eine langsame Stabilisierung zutage, wie z. B. in Metallen in Block- 
form, welche infolge der sich fortdauernd entwickelnden Umwandlungs- 
wärme eine um ein Geringes höhere Temperatur als ihre Umgebung 
aufweisen, falls man dieselben in Dewar-Gefäßen?) aufbewahrt. 


1) Sımox, F. und VoHsen, E., Z. physik. Chem. 133 (1928) 165. 2) \g 
die seit 1920 von ERNST CoHEN und A. L. T#. MoesveLp und Mitarbeitern ın 
dieser Zeitschrift unter dem Titel ‚.Die Metastabilität der Elemente und Verbin 
dungen als Folge von Enantiotropie oder Monotropie‘ veröffentlichten Abhand- 
lungen. 3) Moesverv, A. L. Tm., Chem. Weekbl. 25 (1928) 702. Z. physik 
Chem. (A) 140 (1929) 423. 
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Im allgemeinen aber geht die Stabilisierung zu langsam vor sich, 
ıls daß man dieselbe nachweisen könnte, speziell wenn sie sich fast 
völlig vollzogen hat. 

Wenn es sich um die Dichte eines festen Stoffes handelt, so 
können wir aus den bei der Röntgenanalyse erhaltenen Daten den 
renauen Wert, der einer bestimmten Modifikation zukommt, selbst 
dann ermitteln, falls eine zweite Modifikation gleichzeitie vorhanden 
ist. Ist eine genügende Menge der letzteren zugegen, so kann es 
schwierig sein, die Linien des DEBYE-SCHERRER-Diagramms zu deuten, 
indes läßt sich die gesuchte Dichte mittels einiger starken Linien 
berechnen, welche einer geringen Menge der zweiten Form nicht 
zugeschrieben werden können. Es liegt hier somit ein Verfahren zur 
Kontrolle der physikalischen Reinheit einer Substanz vor, indem wir 
die Röntgendichte mit der auf pyknometrischem Wege ermittelten 
vergleichen. 

Bei anderen physikalischen Eigenschaften existiert diese direkte 
Beziehung zu dem Gitter der Substanz nicht: infolgedessen bleibt 
eine sehr unliebsame Unsicherheit über deren Größebestimmung be- 
stehen. Die ermittelten physikalischen Konstanten können falsch 
sein, selbst um einen sehr beträchtlichen Betrag, sie können aber 
auch richtig sein, falls die untersuchte Substanz zufälligerweise völlig 
stabilisiert war. 

Diese Tatsachen bilden wiederum eine Quelle für Mißverständ- 
nisse, und man erhält häufig den Eindruck, daß die Autoren, welche 
über zweifelhafte Fälle von Allotropie schreiben, nicht nur eine andere 
Erklärung!) der beobachteten Erscheinungen heranziehen, sondern 
das Problem als endgültig erledigt betrachten, wobei sie sich auf den 
Standpunkt stellen. daß der Beweis für die Nichtexistenz anderer 
Modifikationen erbracht ist. Wahrscheinlich werden sie dabei geleitet 
von dem Wunsche, das enorme Material der physikalischen Konstanten 
fester Stoffe. welches sich im Laufe der Zeit in der Literatur an- 
resammelt hat, zu retten. 

F.Sımox und E. VoHsEx?) gehen selbst so weit, daß sie den 
Schluß ziehen, daß, falls das Cadmium tatsächlich in mehr als einer 
einzigen Modifikation auftreten könnte. dies die Unzuverlässigkeit 
les Westox-Normalelements zur Folge haben würde. 


!) Dieselbe kann in bestimmten Fällen richtig sein, aber dies läßt die uns 


hier beschäftigende Frage unberührt. 2) Sımos, F. und Vorses, E.. Z. physik. 
hem. 133 (1928) 165. 
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Es liegt aber ein ganz anderer Grund vor für die Abweichungen, 
welche das ‚‚gesetzliche‘‘ Cadmiumnormalelement häufig aufweist, 
und zwar in der zu hohen Cadmiumkonzentration des in jenem 
Element verwendeten Cadmiumamalgams!). Dieser Grund steht nicht 
in irgendwelchem Zusammenhang mit einer möglichen Metastabilität 
des metallischen Cadmiums. Die Sache ist einfach die, daß die 
„gesetzliche‘‘ Konzentration eine zu hohe ist und in der Nähe von 
0°C außerhalb des Gebietes der heterogenen Amalgame fällt, so daß 
das Amalgam dann homogen werden kann. Tritt dies ein, so wird 
die elektromotorische Kraft des Elements fehlerhaft, d. h. sie ent- 
spricht nicht länger dem Werte, welcher sich aus der internationalen 
Formel ergibt. 

Daß eine allotrope Form des Cadmiums?), welche oberhalb der 
Umwandlungstemperatur 70°C stabil ist, im Weston-Element eine 
Rolle spielt, ist höchst unwahrscheinlich. Es könnte dies nur der 
Fall sein, wenn sich®) die Grenzkurven des Mischkristallgebietes der- 
art ändern würden, daß infolgedessen die Zusammensetzung des 
gesetzlichen‘ Amalgams irgendwo zwischen 40° und 0°C in das 
homogene Gebiet fallen würde. 

9. Das Studium der elektrischen Leitfähigkeit eines Zinndrahtes 
kann dazu dienen die oben erörterten Prinzipien näher zu beleuchten 
und darzutun, zu welchen Konsequenzen die von A. SCHULZE u.a. 
gezogenen Schlüsse uns führen in einem Falle, in welchem die Existenz 
von Polymorphie unzweifelhaft nachgewiesen ist. 

Zinn läßt sich leicht in sehr reinem Zustand darstellen. Die 
elektrische Leitfähigkeit (welche bekanntlich sehr empfindlich ist 
gegen konstitutionelle Änderungen des Metalls) eines dünnen Zinn- 
drahtes kann mit großer Genauigkeit ermittelt werden, und wohl 
niemand zweifelt heute an der Existenz von zwei allotropen Formen 
des Zinns, des weißen und des grauen. Die Umwandlungstemperatur 
ist von ERNST CoHEN und A.K.W.A. va LIESHOUT®) auf 132 °C 
ermittelt worden. 

Wir bestimmten zwischen —80° C und + 99° C das Leitvermögen 
eines solchen Drahtes, welcher einen Durchmesser von 018 mm hatte 


!) CoHEN, E. und MoEsveELpo, A. L. Tn., Z. physik. Chem. 95 (1920) 25. 
2) CoHEN, E. und HELDERMAN, W.D., Z. physik. Chem. 87 (1914) 409. 3) Wobei 
dann diese Form metastabil bleiben müßte in Berührung mit ihrer Lösung in Queck- 
silber. +) CoHEN.E. und va LiesHout, A. K. W. A., Z. physik. Chem. (A) 173 
(1935) 32. 
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und dessen Länge etwa 2m betrug. Derselbe war auf einen Zylinder 
aus Chamotte gewickelt. 

Die Herstellung der Zinndrähte erfolgte, indem man Bankazinn 
(dessen Verunreinigung 005 Gewichtsproz. betrug) erhitzte und es 
sodann durch eine feine Öffnung preßte, wobei der gebildete Draht 
mit einer Geschwindigkeit von 1 bis 2 cm/sec aus der Öffnung trat. 
Die Enden des Drahtes löteten wir an Kupferstäbchen von 2 mm 
Durchmesser. Der Widerstand des untersuchten Drahtes betrug bei 
15 C etwa 12 2. Auch verwendeten wir einen Platindraht (010 mm 
Durchmesser), der, wie auch der Zinndraht, in flüssigem Paraffin 
während 20 Stunden auf 160° C gealtert wurde. Nach dieser Behand- 
lung zeigte der Pt-Draht eine geringe Widerstandsänderung. Nach 
Wiederholung des Erhitzens war der Widerstand unverändert ge- 
blieben. 

Bei der Untersuchung zwischen 0° und — 78°C befanden sich 
beide Drähte in einem mit Hexan gefüllten Glasrohr; zwischen 0° und 
99°C in flüssigem Paraffin. In letztgenanntem Temperaturintervall 
fanden die Messungen statt bei Temperaturen, die je 10° auseinander 
lagen. Zu diesem Zweck brachten wir die Glasrohre in einen ge- 
schlossenen Zylinder aus Kupfer, welcher 2'5 Liter faßte, und durch 
welchen Wasser mittels eines Ultrathermostats (nach HörPLer, 
Typus H) gepumpt wurde. Die Temperatur des Wassers wurde 
mittels eines elektrischen Kontaktthermometers reguliert. Die Tem- 
peraturen, bei welchen die Widerstandsmessungen stattfanden, be- 
stimmten wir mittels eines Thermometers, welches von der Physi- 
kalisch-Technischen Reichsanstalt zu Berlin-Charlottenburg kon- 
trolliert war. Dieses befand sich in dem Kupferzylinder. Bei 0° 
befanden sich die Glasrohre in schmelzendem Eis, welches stark ge- 
rührt wurde. 

Wir kontrollierten zwei Alkoholthermometer beim Schmelzpunkte 
des Quecksilbers. Dies ließen wir in einem Glasrohr, welches von 
Alkohol umgeben war, langsam erstarren. Die Temperatur des Alko- 
hols wurde etwas unterhalb der des Schmelzpunktes des Quecksilbers 
gehalten, indem wir der Flüssigkeit kleine Mengen festen Kohlen- 
(dioxyds zusetzten. 

Sodann ermittelten wir den Widerstand der beiden Drähte bei 

35°87°C (dem Schmelzpunkt des Quecksilbers), indem wir die be- 
treffenden Glasrohre in ein DewArsches Gefäß setzten, welches Alkohol 
enthielt. Dieser wurde stark gerührt und auf einer konstanten Tem- 
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peratur gehalten (+0'02°) durch Zusatz kleiner Mengen von festem 
Kohlendioxyd. Dabei wurden die Alkoholthermometer, welche vor- 
her kontrolliert waren, häufig abgelesen. 

Es ergab sich, daß der Widerstand des Pt-Drahtes, welcher bei 
0°, 10°, ... 99°C und bei —38'87° C gemessen wurde, sich als Funk- 
tion der Temperatur mittels folgender Gleichung darstellen ließ: 


7 ° 5 To 50 . t— 50\? 
W, = 41'003° + 17071 — 5 — 00019 | 9 - N 


In unserer Tabelle 1 sind sowohl die gemessenen, als die nach 
Gleichung (1) berechneten Widerstände aufgeführt. 


Tabelle 1. Widerstand des Platin- und des Zinndrahtes zwischen — 0 
und +100°C. 





Widerstand des Pt-Drahtes Widerstand des Sn-Drahtes 


2 E e Differenz B . Differenz 
T W gef. Woer. 103 Weet. W ber. - 103 
99:10 46'223 46'217 6 15'732, 15'724 S, 
90:00 45'249, 45'257 +75 15'260 15'263 +3 
8000 44'201, 44'199, -2 14'762 14'763, +1; 
7000 43'148 43'138 -10 14'267, 14'259, S 
60°00 42°075 42072, -2, 13769 13'771 +2 
5000 41'006 41'003, —2, 13°277, 13'282 +4, 
4000 39929 39'930, +1, 12'793, 12'797 +3, 
3000 38'850 38'854 4 12'312 12'315, +3; 
20°00 37'769 37'773; 44; 11'834, 11'838, 4 
10°00 36'683 36'689 +6 11'362, 11'366 +3, 
0.00 35'601, 35'600, 1 10'899 10'897, 1; 
10°00 34'509 10'438 10'432, >; 
20°00 33'413; 9979 9'972 7 
3000 32'314 9521 9'515 6 
38°87 31'336 31'335, 0; 9121 9'114; 6; 
50°00 30'103; 8'612 8'619; +7; 
6000 28992, 8'165 8'171, 16; 
70°00 27'877, 7724 7'730 +6 
781 26975; 7'378 7377 1 


Der Platindraht wurde nunmehr als Widerstandsthermometer 


benutzt bei —10°%, —20°C ... bis —70°C, während die Alkohol- 
thermometer nur als Indikatoren Verwendung fanden zwecks Kon- 
stanterhaltung der Temperatur. 

Die Temperatur, bei welcher eine Messung ausgeführt wurde, 
hielten wir stets während wenigstens 30 Minuten konstant, nachdem 


der Widerstand des Pt-Drahtes den Wert erreicht hatte, welcher der 


gewünschten Temperatur entsprach!). 


!) Mehrmals hielten wir einen Zinndraht während 4x 24 Stunden auf Tem- 
peraturen zwischen —50° und —10°C. Eine Änderung des Widerstandes bei 
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l'ehlerhafte Verfahren zur Feststellung der Nichtexistenz von Polymorphie. 


Schließlich ermittelten wir die Widerstände des Pt- sowie des 
Sn-Drahtes in einem Gemenge von Alkohol und festem Kohlendioxyd, 
welches noch mäßig gerührt wurde. Mittels unserer Gleichung (1) 
fanden wir, daß die Temperatur jenes Gemenges — 781° betrug; 
dieser Wert ist in guter Übereinstimmung mit direkten Temperatur- 
messungen!). 

In unserer Tabelle 1 findet man die Widerstände des Sn-Drahtes 
bei den dort aufgeführten Temperaturen, sowie die nach folgender 
Gleichung berechneten Widerstände: 

W; = 11'366 — 014708 ° 7, a) ) 

10. Die Tatsache, daß sich der Widerstand eines Zinndrahtes als 
Temperaturfunktion im Temperaturintervall — 78° bis + 99° C mittels 
einer einfachen quadratischen Gleichung darstellen läßt, ebenso wie 
der des Platindrahts, beweist, daß sich experimentell irgendwelche 
Diskontinuität in dem Wert des Widerstandes bzw. in der Richtung 
der Kurve nicht nachweisen läßt. 

Wie bereits oben betont wurde, führt diese Tatsache viele Autoren 
zu dem Schluß, daß Allotropie nicht möglich ist (‚endgültig aus- 
seschlossen‘‘). Ziehen jene Autoren nun auch denselben Schluß für 
das Zinn? Und stellen sie sich auf den Standpunkt, daß das graue 
Zinn nur ein Gehirngespinst ist und sich nicht in beliebigen Mengen 
darstellen läßt? 

Übrigens ist die Erklärung dieses Verhaltens eines Zinndrahtes 
sehr einfach. Selbst wenn der Draht während 4x 24 Stunden 20° bis 
60°C unterhalb der Umwandlungstemperatur gehalten wird, findet 
die Umwandlung nicht in meßbarer Weise statt. Sämtliche ge- 
messenen Widerstände beziehen sich somit auf das weiße Zinn, wel- 
ches teilweise in seinem eigenen Stabilitätsgebiete (99° bis + 132° C), 
teilweise außerhalb desselben (13°2° bis —78° C) untersucht wurde, 
dessen ungeachtet aber unverändert bestehen blieb. 


” 4.000205 | 


38°89° bzw. + 30°00° © gegen denjenigen, welcher bei diesen Temperaturen vorher 
gefunden war, ließ sich nicht nachweisen. 
!) TuıeL, A. und Caspar, E., Z. physik. Chem. 86 (1914) 257. 


Utrecht, van 'T Horr-Laboratorium. 
Januar 1937. 
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Jordan, P., Anschauliche Quantentheorie. Berlin: Julius Springer 1936. XII, 320 S. 
Geh. 12.—, geb. 13.80 RM. 

Der Verfasser hat sich mit diesem Buche die Aufgabe gestellt, die Grund- 
lagen der heutigen Quantentheorie induktiv von den experimentellen Tatsachen 
aus zu entwickeln, die zu dieser Theorie geführt haben und dabei die Zwanas- 
läufigkeit aufzuweisen, mit der sich diese Theorie von der sogenannten klassischen 
Physik aus — zu der hier auch das Relativitätsprinzip zu rechnen ist — über die 
korrespondenzmäßigen Betrachtungen Bours entwickeln mußte. Er hat sich diese 
Aufgabe gestellt, weil nur eine solche Darstellung der Theorie es demjenigen, der 
der historischen Entwicklung der Theorie nicht gefolgt ist, ermöglicht, ohne große 
Schwierigkeiten, Um- und Irrwege wirklich in die Theorie einzudringen und ihre 
Bedeutung zu erfassen. 

Entsprechend der vom Verfasser verfolgten Absicht will das Buch kein 
Lehrbuch der Quantentheorie sein in dem Sinne, daß darin spezielle Anwendungen 
der Theorie eingehender behandelt werden; solche Darstellungen gibt es anderwärts 
genügend. Es werden vielmehr die grundsätzlichen Probleme an solchen Fällen 
entwickelt, die das Wesentliche hervortreten lassen und klären. 

Die ersten drei Kapitel behandeln die heute gesicherten theoretischen Grund- 
lagen, d. h. denjenigen Bereich der Theorie, der sich mit solchen Vorgängen befaßt, 
bei denen die kinetische Energie der materiellen Partikel klein gegen ihre Ruh- 
energie ist und daher die Vereinigung von Quantentheorie und Relativitätsprinzip 
keine Schwierigkeiten bietet. Den Abschluß dieser Kapitel bildet die allgemeine 
Formulierung des Bourschen Komplementaritätsprinzips durch die von Dirac und 
dem Verfasser entwickelte statistische Transformationstheorie. Im 4. Kapitel wird 
zunächst das Paurische Ausschließungsprinzip behandelt, das als wesentliche 
Ergänzung zu der allgemeinen Theorie hinzutritt, sowie die daraus fließenden 
Folgerungen (Bose- und FERMI-Statistik). Darauf wird der heute als gesichert 
anzusehende Bereich der Theorie verlassen und es folgt die Behandlung der heute 
nur teilweise gelösten Probleme der Theorie, für welche die Vereinigung von Quanten- 
und Relativitätstheorie von wesentlicher Bedeutung wird, und die aufs engste mit 
dem Problem der Quantenelektrodynamik verknüpft sind: So z. B. das Problem 
der Zerstrahlungs- und Entstehungsprozesse von Elementarteilchen. Den Abschluß 
des rein physikalischen Teils bildet ein sehr interessanter Versuch des Verfassers zu 
einer Neutrinotheorie des Lichtes. 

Im letzten Kapitel seines Buches setzt sich JoRDAN mit der allgemeinen 
Bedeutung der neuen Quantentheorie für die Erkenntnistheorie und das natur- 
wissenschaftliche Denken überhaupt auseinander, sowie insbesondere auch mit der 
Bedeutung, die die neue Theorie für die Biologie gewinnen kann. Hierbei vertritt 
er den Standpunkt Bonrs und HEISENBERGSs, den er als den positivistischen be- 
zeichnet. Von diesem Standpunkt aus sind nur solche Aussagen als sinnvoll an- 
zusehen, deren Richtigkeit oder Falschheit durch Beobachtung zum mindesten 
im Prinzip erwiesen werden kann. Von diesem Standpunkt aus gesehen, verlieren 
im Bereich der Quantentheorie bestimmte Begriffe der klassischen Physik und der 
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Erkenntnistheorie ihren Sinn, bzw. erhalten eine andere Bedeutung. Es sind dies 
vor allem die Begriffe Subjekt und Objekt in ihrer getrennten Gegenüberstellung 
und der Begriff der Kausalität im Sinne einer eindeutigen Bestimmtheit eines End- 
„ustandes durch einen Ausgangszustand. Die Bedeutung dieser veränderten Situa- 
tion für die Biologie, die insbesondere von BoHk hervorgehoben wurde, wird am 
Schlusse des Buches beleuchtet. Diese Ausführungen eröffnen einen Ausblick, in 
welcher Richtung der mit der Quantentheorie erreichte Standpunkt auch für diese 
Wissenschaft bedeutungsvoll werden kann. Allerdings scheint dem Referenten, 
daß die Ausführungen des Verfassers im einzelnen hier vielfach etwas kühne und 
vewagte Spekulationen darstellen dürften. Der Verfasser betont aber, daß auch der 
neugewonnene Standpunkt nicht dazu ausreichen dürfte, die Erscheinungen des 
lebens auf die neuen Erkenntnisse in der Physik zurückzuführen. 

Der Verfasser, der bekanntlich selbst an der Entwicklung der Theorie einen 
bedeutenden Anteil hat, erfüllt die Aufgabe, die er sich mit seinem Buche gestellt 
hat, in souveräner Beherrschung des Gegenstandes durch eine in der Sache, der 
Anlage und der Durchführung ganz ausgezeichnete Darstellung, die den wesent- 
lichen Inhalt der neuen Theorie und ihren grundsätzlichen Gegensatz zur klassischen 
Betrachtungsweise in klarster und dabei knapper Weise hervortreten läßt. Das 
Buch wird daher sicher in hohem Maße dazu beitragen, einem weiteren Kreise von 
Physikern ein wirkliches Verständnis der neuen Theorie zu vermitteln. 

Nach den Vorbemerkungen des Verfassers soll das Buch nun aber auch dazu 
bestimmt sein, solche Leser, die dem behandelten Gebiet und überhaupt der theoreti- 
schen Physik zunächst ferner stehen — wie sie etwa von der Chemie oder den 
technischen Wissenschaften herkommen — in die Theorie einzuführen. Es soll 
dabei dem Leser weniger die Aneignung der mathematischen Methodik und Rechen- 
verfahren, als vielmehr ein wirkliches Verständnis des Sinns und der Bedeutung 
der Theorie vermittelt werden, und zwar, wie der Titel sagt. in „‚anschaulicher“ 
Weise. Der Verfasser beabsichtigt also eine sehr empfindliche Lücke auszufüllen, 
die hier trotz der zahlreichen, mehr oder weniger guten Darstellungen der Theorie 
im Schrifttum zweifelsohne besteht. Das Bestehen dieser Lücke ist nun kein Zufall, 
sondern durch eine ganz besondere Schwierigkeit bedingt, die ein Autor zu über- 
winden hat, wenn er diese Lücke wirklich ausfüllen will; durch die Schwierigkeit 
nämlich, daß ein der Denkweise des theoretischen Physikers fernstehender Leser, 
also etwa ein Chemiker, erst einmal mit dieser Denkweise, den ihr eigentümlichen 
Begriffsbildungen und den diesen entsprechenden symbolisch mathematischen 
Formulierungen der Zusammenhänge und Gesetze auf dem Gebiete der klassischen 
Theorie vertraut gemacht werden muß, ehe daran gedacht werden kann, ihn zu 
einem Verständnis der begrifflich viel schwierigeren neuen Theorie hinzuführen. 
Hinzu kommt, daß ein solcher Leser in der Regel in der rein handwerksmäßigen 
Handhabung des mathematischen Werkzeuges wenig geübt ist, und infolgedessen 
noch von dieser Seite her nicht unerhebliche Schwierigkeiten zu überwinden hat. 

Diesen genannten Schwierigkeiten wird — vom Standpunkte solcher Leser 
aus gesehen, leider — in dem vorliegenden Buche nicht Rechnung getragen. Der 
Verfasser sagt zwar richtig, daß die Anschaulichkeit einer Theorie letzten Endes 
eine Frage der Gewöhnung sei; und der Physiker, dem die Begriffe der klassischen 
Physik geläufig sind, der mit ihnen umgehen kann, und der mit der Quantentheorie 
schon von anderen Darstellungen her einigermaßen vertraut ist, wird nach dem 
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Studium des Buches die Theorie als viel anschaulicher empfinden als vorher. er 
Nichtphysiker aber wird die Darstellung für zu abstrakt und unanschaulich halten 
und ihr nur sehr schwer oder gar nicht zu folgen vermögen. Er müßte viel langsamıer 
und durch ausführlichere Erläuterungen in die Theorie eingeführt werden, um sich 
an die ihm fremde Denkweise zu gewöhnen und damit allmählich zu lernen, die 
Theorie als anschaulich zu empfinden. Die genannte Lücke im Schrifttum über die 
Quantentheorie bleibt daher für den genannten Leserkreis auch trotz des aus- 
gezeichneten JorDANnschen Buches bestehen. Es ist aber überhaupt sehr fraglich, 
ob diese Lücke durch ein einzelnes Buch ausgefüllt werden kann. Der Referent 
neigt zu der Ansicht, daß hier nur eine Änderung in der Ausbildung der Natur- 
wissenschaftler, die nicht Fachphysiker sind, helfen kann. Es ist deshalb wohl auch 
zut, daß der Verfasser eine straffe Form der Darstellung gewählt hat; hätte er sich 
dem genannten Leserkreis mehr angepaßt, so hätte darunter die Prägnanz und 
Übersichtlichkeit des Buches gelitten, und der beabsichtigte Zweck, eine für den 
Niehtphysiker anschauliche Quantentheorie zu schreiben, wäre dann höchstwahr- 


scheinlich auch nicht erreicht worden. — Hervorzuheben ist noch die vorzügliche 
Ausstattung des Buches und sein verhältnismäßig niedriger Preis. E. Hückel. 


Fröhlich, H., Elektronentheorie der Metalle (Struktur und Eigenschaften der 
Materie. Bd. XVIII.) Berlin: Julius Springer 1936. VII, 3868. 71 Abb. im 
Text. Geh. 27.— RM., geb. 28.80 RM. 

Nachdem 1926 durch Dirac und FERMI etwa gleichzeitig die Bedeutung des 
Ausschließungsprinzips für die Quantenstatistik gleichartiger Teilchen erkannt 
worden war, hat die Elektronentheorie der Metalle nach einer langen Zeit des 
Stillstandes einen jähen Aufschwung genommen. Heute, nach 10 Jahren, darf 
man ohne Zögern behaupten, alle einschlägigen Probleme mit Ausnahme der Supra- 
leitung in ihren physikalischen Grundzügen deuten zu können, so daß die weitere 
Entwicklung wohl hauptsächlich in einer Verfeinerung der mathematischen Methoden 
und einer entsprechend mehr quantitativen Erledigung von Detailfragen bestehen 
wird. Es ist deshalb sehr zu begrüßen, daß zu diesem Zeitpunkt in dem vorliegenden 
Band der bekannten Monographiensammlung eine zusammenfassende Darstellung 
der gewonnenen Einsichten gegeben wird. 

Nach einer kurzen Übersicht über die wellenmechanischen Grundlagen, worin 
wegen des beschränkten Raumes notwendigerweise hin und wieder auf Strenge der 
Ableitungen zugunsten der Anschaulichkeit verzichtet werden mußte, behandelt 
Verfasser ausführlich die Erscheinungen der Elektronenemission durch Metalle 
unter thermischer Anregung oder in äußeren Feldern sowie der Elektronenbeugung 
an Metallen, ferner die photoelektrischen und optischen Eigenschaften der Metalle, 
die elektrische Leitfähigkeit von Metallen und Halbleitern, die metallische Bindung 
und den Para- und Ferromagnetismus der Metalle. Auch der Beitrag der Leitungs 
elektronen zur spezifischen Wärme wird kurz erörtert. Die Tatsachen der Supra- 
leitung werden nur berührt, über die vielen mißlungenen Versuche einer mikro- 
skopischen Deutung wird mit Recht geschwiegen. Dagegen wäre eine etwas aus- 
führlichere Besprechung der von Loxpox entwickelten phänomenologischen Theorie 
nicht unerwünscht gewesen. Auch auf die Theorie der Legierungen wird nur ziem- 
lich beiläufig eingegangen: dies wohl im Hinblick auf das soeben erschienene Buch 
von MoTT und JoNnEs über jenen Gegenstand. 
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Sowohl dem Leser, der ohne Kenntnis der Zeitschriftenliteratur einen Einblick 
in die Metalltheorie gewinnen möchte, als auch dem Spezialisten, der sich über den 
Stand eines bestimmten Problems schnell zu orientieren wünscht, kann das vor- 
liegende Werk warm empfohlen werden. Eine nach Jahrgängen, und innerhalb der 
Jahrgänge alphabetisch geordnete Literaturliste erhöht die Nützlichkeit des Buches, 
dessen Ausstattung vorzüglich ist. Kronig. 


(melins Handbuch der anorganischen Chemie. 8. Aufl. Aluminium A. Lieferung 
| bis 3. Berlin: Verlag Chemie. 534 S. 83.— RM. 


Wie beim Eisen ist auch beim Aluminium ein Teil B für die Verbindungen, 
ein Teil A für das Metall abgesondert. In diesem Teil A sind das Vorkommen von 
Al (100 8.), die Gewinnung (170 8.), die physikalischen (110 S.) und chemischen 
Eigenschaften (160 8.) besprochen, worauf ein 80 Seiten langer Abschnitt über 
die praktisch so wichtigen Oberflächenbehandlungen folgt. Es werden sich 
hieran noch Lieferungen über die Aluminiumlegierungen anschließen, soweit sie 
in der technischen und wissenschaftlichen Literatur behandelt sind, während die 
Patentliteratur einem besonderen Ergänzungsbande vorbehalten ist. Das Ganze 
bildet ein imponierendes Werk, worin wohl alle erdenklichen, zur Zeit zu erhaltenden 
Auskünfte nachgeschlagen werden können, wenn man nur an verschiedenen Stellen 
genügend sucht. Es unterliegt keinem Zweifel, daß dieses Buch einen nicht unbe- 
trächtlichen Teil dazu beitragen wird, um die zur Zeit überall in der Welt und 
besonders in Deutschland herrschenden Bemühungen, das in beliebigen Mengen 
zu erhaltende Aluminium als Ersatzmetall zu verwenden, mächtig zu unterstützen. 
Gerade, wo schon so viel gearbeitet ist, ist die Kenntnis des Bekannten, an das 
man anknüpfen kann oder das man nicht neu zu untersuchen braucht, gar nicht 
genug zu schätzen. v. Wartenberg. 


Glocker, R., Materialprüfung mit Röntgenstrahlung unter besonderer Berücksich- 
tigung der Röntgenmetallkunde. 2. umgearb. Aufl. Berlin: Julius Springer 
1936. V, 386 S. 315 Abb. im Text. Geb. 33.— RM. 


Unter den bekannten Werken über Materialprüfung mit Röntgenstrahlen 
(Grobstrukturuntersuchung, Spektralanalyse, Kristallstrukturanalyse) hat sich 
GLOCKERS Buch im Laufe der Jahre seinen eigenen Rang gesichert durch die Fülle 
sorgfältig gesammelter praktischer Erfahrungen, die klare Darstellung der theoreti- 
schen Grundlagen, die zahlreichen Lehrbeispiele und die wertvollen Zahlentafeln 
für alle diese drei Anwendungsgebiete und die Metallkunde. Die vorliegende Neu- 
auflage trägt diesem praktischen Prinzip durch eine vollständige Umarbeitung 
unter Aufnahme der neuesten Forschungsergebnisse und technischen Fortschritte 
in noch vollkommenerer Weise Rechnung, obgleich der Umfang des Werkes nur 
ganz wenig vergrößert worden ist. Aus dem Inhalt hervorgehoben sei zunächst 
die vorzügliche Übersicht über die neuesten Hochspannungseinrichtungen, Röntgen- 
röhren, Röntgenspektrographen, Röntgenkameras und Goniometer. Weiterhin ist 
die ausgezeichnete Wiedergabe der verschiedenen Arten von Röntgenphotogrammen 
sehr anzuerkennen. Von den umgearbeiteten Kapiteln Grobstrukturuntersuchung, 
Spektralanalyse, Feinstrukturuntersuchung hat naturgemäß das letztere eine starke 
Ausweitung erfahren. Bemerkenswert ist hier unter anderem die neue Zusammen- 
stellung der wichtigsten anorganischen Kristallstrukturen, eine kurze Darstellung 
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der Prinzipien der Kristallchemie, die eingehende Behandlung der Struktur «ie: 
Metallegierungen mit einer wertvollen Übersichtstabelle (DEHLINGER). Die b.«. 
stimmungen von Kristallitgrößen, die Messungen elastischer Spannungen und (die 
Kristalltexturen sind ebenfalls ausführlich abgehandelt. In den mathematischen 
Anhang ist auch ein Abschnitt über das reziproke Gitter aufgenommen worden. 
Die neue Auflage des bewährten Werkes wird von allen Fachkollegen und 
Studierenden lebhaft begrüßt werden und kann weiterhin der besonderen Wert- 
schätzung gewiß sein. E. Sauter. 


€. Carrie, Die Porphyrine, ihr Nachweis, ihre Physiologie und Klinik. Leipziz: 
G. Thieme 1936. Mit 34 Abb. im Text. Kart. 9.— RM. 

Dieses aus der SCHREUSSschen Klinik hervorgegangene Buch, dessen Autor 
selbst mit mehreren Porphyrinarbeiten hervortrat, ist die erste weiter angelegte 
Monographie über das Thema seit dem schon 1922 erschienenen bekannten GÜNTHER- 
schen Werk. Das Buch ist für Ärzte geschrieben und die Chemie ist daher nur in 
Form einer den Arzt interessierenden Übersicht wiedergegeben, die aber für die 
medizinischen Bedürfnisse ausreicht, insbesondere hinsichtlich des qualitativen 
und quantitativen Nachweises der Porphyrine. Es folgen Kapitel über die Biologie, 
die Porphyrine bei Pflanzen, Tieren und Menschen, die Porphyrinopathien, die Be- 
deutung der Porphyrine für die Symptome bei der Porphyrinopathie, Beziehungen 
der Porphyrine zu Stoffwechselvorgängen, die Umwandlung und Bildung der 
Porphyrine, Theorien über die Ursache der Porphyrie, Einteilung der Porphyrien, 
Therapie der Porphyrien. — Jeder Chemiker und Arzt, der sich mit diesen für 
Biologie und Medizin recht wichtig gewordenen Stoffen zu beschäftigen hat, wird 
das Buch mit Erfolg benutzen. H. Kämmerer. 


„British ehemiecals and their manufaeturers 1937“ (Published in London by the 
Association of British Chemical Manufacturers). 

Das in Neuauflage 1937 vom Verband britischer chemischer Fabriken (Asso- 
ciation of British Chemical Manufacturers, 166 Piccadilly, London, W 1) heraus- 
gegebene Werk „British chemicals and their manufacturers 1937‘ gibt auf 373 Seiten 
in sechs Sprachen (englisch, französisch, italienisch, spanisch, portugiesisch und 
deutsch) eine Zusammenstellung der vom Verband herausgebrachten Chemikalien, 
deren Hersteller und Gütebezeichnung der Produkte. Das Werk enthält außerdem 
Listen der Handelsnamen und Warenzeichen. Es wird Chemikalienhändlern auf 
Wunsch umsonst zur Verfügung gestellt, aber nicht Zwischenhändlern, insbesondere 
Buchhändlern. 
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